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Introdution générale
Les matériaux fortement orrélés ont été l'objet de nombreuses études surtout
depuis la déouverte, en 1986, d'oxydes supraonduteurs. Les manifestations de
supraondutivité à haute température ritique, de magnétorésistane géante ou
les transitions isolantmétal en fontion du dopage rendent es matériaux dignes
d'intérêt. La onnaissane de la struture életronique et des exitations dans des
omposés fortement orrélés amène au développement de modèles théoriques et
à la ompréhension des propriétés sousjaentes. Aujourd'hui, malgré de grandes
avanées durant es dix dernières années, il n'existe de théorie exhaustive ni de
la supraondutivité à haute température ritique ni des diérentes phases non
supraondutries, métalliques ou isolantes. Les oxydes supraonduteurs à haute
température présentent des phases isolantes, métalliques, et supraondutries. Le
aratère métallique et la supraondutivité apparaissent sous l'eet d'un dopage
et donnent lieu à des diagrammes de phases embrassant un large spetre de pro-
priétés. Des études, enore très fondamentales, sur les omportements életroniques
de es diérentes phases ont été menées an d'essayer de mieux omprendre les
phases isolantes magnétiques ainsi que les proessus életroniques qui onduisent
à la supraondutivité.
Le travail présenté dans e manusrit se plae dans la droite ligne de es études
sur les matériaux fortement orrélés. Dans un premier temps, les exitations éle-
troniques des oxydes de métaux de transition 3d CoO, NiO et CuO ont été exami-
nées puis, elles des oxydes mixtes non dopés La2CuO4 et La2NiO4. De nombreuses
informations sur la struture életronique (états oupés) sont déjà disponibles par
des spetrosopies omme la photoémission pour l'ensemble de es omposés mais,
les états inoupés restent peu onnus d'où ette étude par une méthode permet-
tant d'étudier les exitations életroniques. Des mesures sur des omposés faible-
ment dopés des familles La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 ont aussi été eetuées
pour omparaison. Malgré des propriétés physiques diérentes, des omparaisons
peuvent être réalisées, par exemple entre La2NiO4 et La2CuO4. Une introdution
onernant les propriétés et la physique de es matériaux fortement orrélés est
présentée au hapitre 1.
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La méthode employée pour l'investigation des strutures életroniques est la
diusion inélastique résonante des rayons X (RIXS). Le prinipe de ette teh-
nique est expliqué au hapitre 2 de e manusrit. Les spetrosopies de rayons X
(RX) sont très utilisées dans la physique moderne ar l'interation entre la lumière
et la matière fournit de préieux renseignements sur les propriétés des solides. Se-
lon la longueur d'onde des photons envoyés sur le matériau étudié (entre 10−10m
pour les RX durs et 10−8m pour les RX mous), l'interation des ortèges életro-
niques des atomes ave les photons varie et les informations réoltées dièrent.
Parmi es spetrosopies, la diusion RIXS, dans notre as au seuil K des métaux
de transition, est une tehnique permettant d'avoir aès aux états vides et surtout
à leur dynamique dans une zone de Brillouin omplète. Cependant, an de dérire
les premiers états vides des oxydes de métaux de transition, elle requiert des ana-
lyseurs permettant d'atteindre des résolutions en énergie nettement inférieures à
500 meV aux énergies de travail que sont, dans ette étude, les seuils K du Cu, du
Ni et du Co (entre 7700 et 9000 eV, RX durs).
Ce résultat n'ayant pas été atteint de façon satisfaisante pour nos besoins
lorsque j'ai ommené ma thèse, 'est tout naturellement que j'ai été amenée à
travailler à l'amélioration de la résolution d'un élément maître du spetromètre :
l'analyseur. En tenant ompte des ontraintes spéiques aux expérienes menées,
nous avons mis au point l'instrumentation et le protoole expérimental permettant
de réer des analyseurs à RX ourbés sphériquement à 2 m. Ce point de mon travail
est détaillé au hapitre 3 onsaré à l'instrumentation. Dans une première partie
je dérit l'environnement et l'instrumentation de la ligne de lumière sur laquelle
mon travail de thèse s'est eetué. Dans une deuxième partie, j'expose la méthode
de fabriation des analyseurs ainsi que les tests et ritères qui nous ont permis de
les aratériser.
Les mesures eetuées au seuil K des ions métalliques sur des matériaux forte-
ment orrélés simples, les monoxydes de métaux de transition CoO, NiO et CuO,
sont présentés au hapitre 4. Le but était de dénir les possibilités de la spetro-
sopie RIXS sur des matériaux pour lesquels des informations étaient disponibles
par d'autres méthodes expérimentales et reonnaître ses potentialités. Ensuite, es
nouvelles onnaissanes ont été appliquées à des systèmes plus omplexes omme
les oxydes mixtes. Sur les monoxydes, nous nous sommes partiulièrement inté-
ressés aux transitions de hamp ristallin vers les premiers états vides, dans le
gap pour la plupart. Ces mesures sont aompagnées de aluls multiplets an
de onrmer les interprétations des spetres. La spetrosopie RIXS, doublée de
la haute résolution (300 meV) apportée par les analyseurs réalisés permet pour la
première fois de mesurer les transitions dd dénies par des mesures quadripolaires
au seuil K des ions métalliques.
Pour terminer, je disute les résultats obtenus sur les systèmes La2−xSrxCuO4
et La2−xSrxNiO4 au hapitre 5. La famille La2−xSrxCuO4 appartient aux supraon-
duteurs à haute température ritique (HTSC) dans une fenêtre de dopage entrée
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sur la valeur optimale x=0,15. Le lien entre la supraondutivité et les phénomènes
d'interations et de orrélations életroniques dans ette famille n'est pas enore
élairi. Les nikelates isostruturaux de formule La2−xSrxNiO4 ne présentent au-
un signe de supraondutivité. Nous nous sommes penhés, dans es matériaux,
sur les exitations de transfert de harge, premières strutures inélastiques à travers
le gap de es omposés, tous isolants (sauf le uprate dopé, faiblement métallique).
La haute résolution a permis d'isoler la première exitation dans la struture géné-
rale de transfert de harge. Un omportement global de ette exitation a pu être
mis à jour sur les mesures. Elle a été attribuée dans les deux as à un exiton de
transfert de harge. La omparaison de la dynamique des exitons entre es deux
familles de matériaux orrélés est rihe d'enseignements. Dans La2CuO4, l'exiton
disperse ar le singulet de Zhang et Rie de spin nul est voisin du site de Cu en
onguration de transfert de harge qui possède lui aussi un spin nul. Les deux
sites peuvent se déplaer ensemble sans perturber l'ordre antiferromagnétique des
plans CuO2. Pour La2NiO4, l'exiton ne disperse pas ar l'exiton de transfert de
harge de spin nul est entouré de sites de spin 1 et, dans l'environnement antifer-
romagnétique des plans NiO2, les interations magnétiques le loalisent.
Les mesures eetuées durant e travail l'ont été grâe à la ollaboration ave
l'équipe de Yong Cai qui a développé la ligne de lumière BL12XU à Spring8
(Japon) pour NSRRC (Taïwan) et nous y a aueilli. Cette ollaboration a été
soutenue nanièrement par le CNRS en Frane et la JSPS au Japon dans le adre
d'un projet bilatéral.
Chapitre 1
Oxydes de métaux de transition et
systèmes fortement orrélés
Le présent hapitre se propose de donner, après une introdution générale sur
les systèmes fortement orrélés, un aperçu des onnaissanes et des résultats ob-
tenus sur les oxydes que j'ai étudiés durant mon travail de thèse : CoO, NiO,
CuO, La2−xSrxNiO4 ave x=0,0 et 0,10 et, La2−xSrxCuO4 ave x=0,0 et 0,073. Ils
peuvent être séparés en deux groupes : les oxydes simples tels que CoO, NiO et CuO
et les oxydes plus omplexes (ontenant plus d'un élément autre que l'O) omme
les supraonduteurs à haute température ritique de la famille La2−xSrxCuO4 et
ses parents isostruturaux La2−xSrxNiO4 qui ne montrent auun signe de supra-
ondutivité à quelque dopage x que e soit.
1.1 Présentation générale
Les métaux de transition appelés ainsi par la plae qu'ils oupent dans la
lassiation périodique des éléments, plae de transition entre les éléments à a-
ratère métallique fortement marqué et les nonmétaux, sont himiquement dénis
omme les éléments formant au moins un ion ave une sousouhe d inomplète.
Les espèes himiques répondant à ette dénition se répartissent en trois groupes
appelés séries : la première série du Ti au Cu pour le remplissage de la sousouhe
3d, la deuxième série du Zr à l'Ag pour le remplissage de la sousouhe 4d et la
troisième série de l'Hf à l'Au pour le remplissage de la sousouhe 5d.
La dénomination oxydes de métaux de transition regroupe un grand nombre
de omposés ontenant un métal de transition assoié à l'élément O dans leur
struture. Les plus simples appelés oxydes binaires ne ontiennent pas d'autres
éléments : TiO2, Fe2O3, NiO. . . Il existe aussi des oxydes ternaires dont au moins
un des deux éléments autre que l'oxygène appartient aux métaux de transition :
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Fe2CoO4, PbTiO3, La2CuO4. . . Et enn tous eux ave un nombre de onstituants
supérieur ou égal à 4 : YBa2Cu3O7. . .
Les propriétés életroniques des oxydes de métaux de transition s'étalent sur un
large éventail. Les omposés oxydés peuvent être isolants (TiO2), semionduteurs
(Fe0,9O), métalliques (ReO3) ou supraonduteurs (YBa2Cu3O7). Nombre d'entre
eux présentent des transitions entre états métallique et isolant ave la température
(VO2), la pression (V2O3) ou la omposition (NaxWO3). Ces hangements dans la
ondutivité életronique s'aompagnent de variations d'autres aratéristiques
physiques reliées à la struture életronique. Leur omportement optique ou ma-
gnétique, en partiulier, sont à la base de nombreuses appliations, par exemple,
la magnétorésistane géante pour l'életronique (informatique), peinture et revê-
tements (automobile, bâtiment), . . .
Certaines propriétés, omme le magnétisme de ertains oxydes de fer (magnétite
Fe3O4) ou la ouleur des gemmes et des minéraux ontenant des métaux de tran-
sition (rubis, émeraude . . .) sont onnues depuis l'Antiquité. D'autres en revanhe,
omme la supraondutivité des oxydes mixtes de uivre, n'ont été déouvertes
que très réemment [12℄. Des tentatives sérieuses de aratérisation des strutures
életroniques de es oxydes ont été entreprises à la n des années 1930 [23℄. Par
bien des aspets, elles restent enore inomprises de la ommunauté sientique,
spéialement dans les oxydes supraonduteurs. Cette inompréhension n'est pas
spéique à e dernier type d'oxydes et prend raine dans les oxydes les plus
simples.
CoO, NiO et CuO sont isolants alors que la théorie des bandes les prévoit métal-
liques. Ce désaord entre théorie et expériene est lié à la façon dont sont traités
les interations entre életrons dans la théorie des bandes. La bande d étant étroite
en énergie, les életrons y sont spatialement onnés. La répulsion oulombienne
devient forte et les loalise e qui gèle la ondution. En onséquene, les états
oupés se séparent en énergie des états vides en réant un gap. Les omposés
onernés sont alors des isolants.
L'hamiltonien H d'un atome, d'un ion ou plus généralement d'un système éle-
tronique dans son ensemble peut être mis sous la forme :
H = Hcin +Hen +Hee +Hcc +Hso (1.1)
Hcin représente l'énergie inétique, Hen l'interation oulombienne életronnoyau
et Hee l'interation oulombienne életronéletron. Hcc est le terme de hamp
ristallin et Hso elui de ouplage spinorbite.
Dans les métaux où les életrons des ouhes externes sont déloalisés et peuvent
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être onsidérés ave une bonne approximation omme libres, les trois derniers
termes, Hee, Hcc et Hso sont négligeables devant les deux premiers (Hcin et Hen).
La théorie des bandes dérit les életrons du système par un d'hamiltonien mono-
életronique. La sommeHee+Hcc+Hso est prise en ompte au travers d'un potentiel
moyen ressenti par l'életron onsidéré et réé par tous les autres.
Lorsque Hee devient du même ordre de grandeur que Hcin ou Hen (életrons lo-
alisés par exemple), l'approximation de potentiel moyen de la théorie des bandes
n'est plus valable. Les théories monoéletroniques font plae à des modèles multi-
életroniques, 'estàdire prenant en ompte toutes les interations életroniques,
omme par exemple les méthodes multiplets. Je reviens plus en détail sur les mé-
thodes de modélisations au hapitre 2. L'éhe de la théorie des bandes à dérire
orretement l'état fondamental de CoO, NiO et CuO provient de ette approxi-
mation injustiée dans le adre d'életrons dans les bandes d'énergie étroites (d
pour les métaux de transition ou f pour les terres rares).
Les matériaux qui présentent des interations permettant aux életrons d'éhan-
ger de l'énergie et des orrélations loalisant les életrons sont appelés matériaux
(fortement) orrélés.
An de mieux se rendre ompte de l'évolution des orbitales d ave la répulsion
oulombienne, examinons son inuene sur un ion métallique en symétrie ota-
édrique, voir gure 1.1. L'ion métallique M onsidéré est au entre d'un otaèdre
dont les sommets sont oupés par une même espèe d'anions appelés ligands L.
Ce modèle est appelé théorie du hamp ristallin et déoule de la théorie plus
générale dite du hamp de ligands.
La théorie du hamp ristallin traite les interations entre l'ion de transition
et les ligands omme parfaites et purement ioniques, la ovalene 'estàdire le
reouvrement des orbitales est négligée. Seules les orbitales (n)d du métal de tran-
sition sont prises en ompte malgré des niveaux d'énergie supérieure parfois très
prohes. Les ligands sont assimilés à des harges pontuelles.
Les orbitales d sont au nombre de inq ave des symétries diérentes : dxy, dxz,
dyz , dx2−y2 et d3z2−r2. Pour un ion isolé, es inq orbitales sont dégénérées. Les 6
ligands formant les sommets de l'otaèdre sont situés à une distane égale de l'ion
métallique. Le potentiel V réé par les harges négatives en un point quelonque
de l'espae se alule ave des formules simples d'életrostatique. Par ommodité,
V est exprimé sous la forme d'une somme de deux termes : un potentiel sphérique
Vsph et un potentiel otaédrique Voct. Le potentiel sphérique Vsph a le même eet
sur tous les niveaux d, leur énergie absolue augmente dans la même proportion, il
ne lève pas la dégénéresene des états. Le potentiel otaédrique, par ontre, sépare
les inq orbitales en deux groupes, dégénérés trois et deux fois omme illustré sur























Fig. 1.1  Evolution des niveaux d'énergies dans le hamp ristallin.
(a) : 5 états d dégénérés en hamp sphérique (b) : hamp ristallin en symétrie otaédrique
ML6 (M : métal de transition, L : ligand). () : hamp ristallin en symétrie quadratique
(distorsion JahnTeller de l'otaèdre ML6.) (d) : hamp ristallin en oordination 4 : plan
arré ML4.
la gure 1.1(b). Ils sont séparés d'une énergie de 10 Dq. Les orbitales dont les lobes
pointent entre les axes matérialisés par les liaisons ionligand, dxy, dxz et dyz, sont
stabilisées en énergie de -4 Dq et forment le niveau t2g. Les deux autres orbitales,
dx2−y2 et d3z2−r2 , pointant, elles, selon les axes, sont déstabilisées de +6 Dq, réant
le niveau eg.
En struture otaédrique, la stabilisation totale en énergie des orbitales d dé-
pend du nombre d'életrons de l'ion mais aussi de 10 Dq. Il est à omparer ave
l'énergie d'appariement P de deux életrons (23 eV). Si 10 Dq est supérieur à P ,
alors, les életrons de l'ion métallique auront tendane à s'apparier deux à deux.
Cette situation est dite de hamp fort et l'ion métallique adopte une onguration
bas spin (BS). De la même façon si 10 Dq est inférieur à P , situation de hamp
faible, les életrons auront tendane à rester élibataires et à se répartir sur toutes
les orbitales, en onguration haut spin (HS).
Dans ertaines ongurations d
n
partiulières, le site oupé par l'ion de transi-
tion est très distordu. La distorsion apporte une stabilité en énergie plus importante
que elle obtenue dans le polyèdre régulier (voir gure 1.1(b)(d)). Chaque fois que




en HS), il y a
distorsion quadratique du site otaédrique qui se stabilise en énergie. Il s'agit d'un
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eet JahnTeller statique, il est souvent oopératif dans un matériau, 'està-dire
que tous les sites se déforment dans la même diretion. Le système ristallogra-
phique du omposé hange pour un système de symétrie plus basse. Une distorsion
de JahnTeller peut aussi avoir lieu si une asymétrie de remplissage sur les états
t2g est observée, son intensité est ependant nettement moins grande que dans le
as des orbitales eg.
En 1985, J. Zaanen, G. A. Sawatzky et J. W. Allen [129℄ ont proposé une
lassiation simple des omposés binaires d'élément de transition 3d selon leur
struture életronique. Elle porte le nom de modèle ZSA, première lettre des noms
de famille des trois auteurs. Ce modèle utilise quatre paramètres U , W , ∆ et T
où :
U est l'interation oulombienne entre deux életrons d. C'est le gap existant
entre les états oupés et inoupés de l'élément de transition
∆ est l'énergie de transfert de harge. Elle sépare les états oupés de l'anion (O,
S, Cl . . .) des états inoupés de l'élément de transition
W est la largeur de la bande d du ation métallique pour une interation oulom-
bienne nulle (U=0)
T est l'interation d'hybridation (reouvrement orbitalaire entre le ation et
l'anion) supposée onstante dans toute la zone de Brillouin.
Il existe inq atégories répertoriées gure 1.2. Les états de l'oxygène sont re-
présentés à gauhe et eux de l'élément métallique à droite de la èhe vertiale
symbolisant une éhelle d'énergie roissante.
(a) représente un semi-métal ou semi-onduteur à gap nul ou métal de bande p.
∆ ≤ W . Le résultat est ainsi un oxyde onduteur. Exemples : CuS, CuSe,
NiSe.
(b) représente un isolant de transfert de harge : pour qu'un eet de ondution se
produise, il faut que des életrons de la bande de valene de l'oxygène soient
exités dans la bande de ondution du métal, phénomène appelé transfert
de harge qui a donné son nom à e type d'isolant. Egap ≈ ∆. Exemples :
CuCl2, CuO, NiCl2, NiBr2, NiI2.
() représente un matériau dont la ouhe de valene possède la même énergie
que les états 2p de l'oxygène e qui onduit à un oxyde isolant. U ≈ ∆.
Exemples : NiO, NiF2, CuF2, CoO.
(d) représente un isolant de Mott-Hubbard, la diérene d'énergie entre les bandes
de valene et de ondution du métal est trop élevée pour qu'il y ait ondu-
tion. Egap ≈ U . Exemples : V2O3, Ti2O3, Cr2O3 et leurs halogénures.
(e) représente un métal (de bande d) : U est faible, les életrons sont libres de
se déplaer et peuvent failement être déloalisés. Exemples : phases haute
température de V2O3, Ti2O3, Cr2O3.
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Fig. 1.2  Etats de valene dans les oxydes de métaux de transition :
(a) : semimétal ou semionduteur à gap nul (∆ < W ), (b) : isolant de tranfert
de harge (gap= ∆ − W ), () : isolant (W < U,∆), (d) : isolant de MottHubbard
(gap= U −W ), (e) : métal (U < W ), (f) : diagramme réapitulatif.
Diérents types de spetrosopies se omplètent et ont été utilisées an de don-
ner une idée générale des matériaux étudiés : les plus ourantes sont répertoriées
dans le tableau 1.1. Dans la suite j'évoquerai des tehniques d'investigation don-
nant des informations soit sur les états oupés des matériaux et leur surfae de
Fermi soit sur les états vides. La photoémission X (Xray Photoemission spetro-
sopy, XPS), absorption visible, ultraviolet (UV), infrarouge (IR)ou RX sur des
régions prohes (030 eV) du seuil d'absorption (Xray Absorption Near edge Spe-
trosopy, XANES) ou plus éloignées (Extended Xray absorption Spetrosopy,
EXAFS), émission X (Xray Emission spetrosopy, XES) donnent aès aux états
oupés. La photoémission inverse (Inverse PhotoEmission Spetrosopy, IPES),
spetrosopie de perte d'életrons (Eletron Energy Loss Spetrosopy, EELS),
diusion inélastique résonante (RIXS) ou non résonante (Inelasti Xray Satte-
ring, IXS), neutrons donnent aès aux états vides par l'intermédiaire d'exitations
préalablement réées. Les spetrosopies XANES et EXAFS font partie de e qui
est ommunément appelé l'absorption X (Xray Absorption, XAS) sans parler,
par exemple, de mesures magnétiques omme le dihroïsme magnétique irulaire
(Xray Magneti Cirular Dihroism, XMCD) qui en déoule. Dans la majorité
des expérienes, des simulations théoriques des spetres obtenus viennent aider à








Photoémission X (XPS) Photon Eletron Etats oupés
Photoémission inverse (IPES) Eletron Photon Etats vides
Absorption RX (XANES,
EXAFS)
Photon ∅ Etats vides
Absorption en lumière visible,
UV, IR
Photon ∅ Largeur de gap, défauts
Perte d'énergie d'életrons
(EELS)
Eletron Eletron Etats vides
Emission RX (XES) ∅ Photon Etats oupés
Diusion inélastique RX (IXS,
RIXS)
Photon Photon Etats vides, exiations
életroniques, phonons
Diusion de neutrons neutrons neutrons phonons, magnons
Tab. 1.1  Quelques spetrosopies.
1.2 CoO
CoO ristallise en struture NaCl, représentée gure 1.3(a), ave un paramètre
de maille a(=b=c) de 4,26 Å. Il existe deux approhes pour la dérire. La première,
purement ristallographique, fait appel à un enhevêtrement de deux réseaux u-
biques faes entrées (f). Chaun des deux ions ristallise dans ette struture
ompate. Les réseaux anionique et ationique ont le même paramètre de maille a
et sont déalés de la moitié de la longueur de la grande diagonale du ube (a
√
3/2)
dans la diretion [111℄. La deuxième, plus himique, onsidère le ristal omme
un empilement d'otaèdres dont haune des douze arêtes est ommune à deux
d'entre eux (gure 1.3(a)). Les sommets des otaèdres sont oupés par une des
deux espèes himiques et leurs entres par l'autre. J'utiliserai par la suite ette
deuxième approhe plus à même de rendre ompte des propriétés physiques et
himiques de CoO (et NiO).
La valene des ions Co dans CoO est égale à +2 et elle des ions O à -2. Co
2+
est en onguration 3d
7
HS [28℄. Il y a don trois életrons non appariés par ion,
un dans les orbitales t2g et un dans haune des deux orbitales eg. Cette asymétrie
dans les orbitales t2g donne naissane à une très légère distorsion de JahnTeller.
Chaque ion Co
2+
porte un spin total S égal à 3/2.
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(a) (b)
Fig. 1.3  Maille onventionnelle type blende de zin ou NaCl
(a) : struture NaCl : deux réseaux ubiques faes entrées de paramètre de maille
a=4,26 Å pour CoO et 4,177 Å pour NiO déalés de la moitié de la longueur de la grande
diagonale du ube (a
√
3/2) dans la diretion [111℄, (b) : arrangement antiferromagnétique
(AF) de spins en plans parallèles selon la diretion [111℄ de la maille onventionnelle. Les
spins ne sont portés que par les ions de transition.
CoO possède un ordre magnétique antiferromagnétique (AF) par plans. An
d'expliquer l'ordonnanement des spins en phase AF, il faut onsidérer la struture
NaCl selon l'une des quatre diretions équivalentes à [111℄ (èhe pointillée sur la
gure 1.3(b)) dans lesquelles les plans d'ions O
2−
alternent ave les plans d'ions
métalliques. Les plans d'ions métalliques de spins hauts et bas alternent et forment
un réseau AF en plans, voir par exemple référene [112℄. Audessous de sa tem-
pérature de Néel ΘN=289 K [109℄, CoO devient un isolant AF. Cette transition
vers la phase AF induit des distorsions struturales, la symétrie de CoO devient
tétragonale (c/a < 1, ompression des otaèdres selon l'axe c) omme expliqué
dans la référene [102℄.
Chaun des ions Co
2+
dans CoO possède un moment magnétique 3,8µB [69,
102℄, nettement plus élevé qu'un moment de spin pur qui serait égal à 3µB. Le
moment orbital de CoO a été évalué par I. V. Solovyev et al. [114℄ à environ 1µB.
La ompression des otaèdres augmente le moment orbital en le loalisant.
Dans les années 1950, des mesures de diusion de neutrons ont permis de dérire
l'arrangement des spins dans la phase AF de MnO, FeO ,CoO et NiO [112, 102℄. Les
monoxydes de métaux de transition sont alors très étudiés de manière fondamentale
pour leur struture magnétique omme des omposés simples sur lesquels peuvent
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être testés les modèles. P. W. Anderson [4, 5℄, entre 1959 et 1961, publia une
nouvelle approhe de l'antiferromagnétisme en onsidérant des solutions diluées
d'ions magnétiques dans des métaux non magnétiques.
Des mesures XPS aux seuil 2p des métaux de transition pour MnO, CoO, NiO,
CuO, Cu2O et ReO3 ont été menées an d'étudier leurs strutures életroniques
[126℄. Elles mettent en lumière des satellites attribués à des exitations multi-
életroniques, en partiulier des transitions vers des états d exités. Ces mesures
ont onlu à des aratéristiques ommunes : une séparation en énergie entre les
bandes O(2s)O(2p) équivalente dans tous les oxydes étudiés et un reouvrement
important entre les états 2p de l'O et la bande d des métaux, étroite, de l'ordre de
1,2 eV de largeur pour NiO. Ce reouvrement est très prohe du niveau de Fermi
des oxydes et y joue probablement un rle.
Les études en photoémission au seuil L2,3 [108, 109, 95℄ ou en photomémission de
÷ur au seuil 2p [83℄ du Co ont permis de onrmer la nature de transfert de harge
du gap de CoO ainsi que l'hybridation des bandes 3d ave les états de symétrie
p des ions O2−. Des mesures EELS ont permis d'avoir aès aux exitations de
hamp ristallin [48, 38℄. Par ailleurs, des expérienes d'absorption au seuil L2,3 du
Co [28℄ ont permis d'extraire des paramètres de hamp ristallin. M. Magnuson et
al. [86℄ ont eetué des mesures de RIXS au seuil 2p du Co en 2002 dans lesquelles
ils mettent en évidene des strutures liées aux exitations de transfert de harge.
Quelques aluls multiplets [32℄ ou de luster [83℄ aompagnent es expérienes.
D'une manière générale, CoO n'est étudié que sur le plan fondamental et en
omparaison ou omplément d'autres mesures et matériaux, en partiulier pour
approfondir la ompréhension des phénomènes de orrélation életroniques. Le
nombre réduit de omposants himiques et l'apparente simpliité de sa struture
ristalline en fait un bon andidat au même titre que NiO.
1.3 NiO
NiO ristallise lui aussi en struture NaCl (gure 1.3(a)) ave un paramètre
de maille de 4.177 Å. Il est très diile d'obtenir des omposés parfaitement st÷-
hiométriques, ils ont tendane à absorber de l'O en exès. Par exemple, NiO
st÷hiométrique (seul oxyde stable du système NiO) est de ouleur verte et très
bon isolant, l'exès d'O le rend noir et semionduteur. Je ne tiendrais pas ompte
de l'exès d'O probable de nos éhantillons dans la suite.
Les ions Ni possèdent une valene égale à +2 et sont, omme les ions Co
2+
dans CoO, en onguration HS [6℄. Les 8 életrons de leur ouhe d sont appariés
dans le ouhe t2g et élibataires dans la ouhe eg. Le remplissage symétrique des
orbitales ne donne pas lieu à une distorsion de JahnTeller. Chaque ion Ni
2+
porte
un spin total S égal à 1. Ils s'ordonnent en réseau AF par plans omme pour CoO
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(f. gure 1.3(b)). Le moment magnétique de haque ion Ni
2+
est de ∼1,9µB, e
qui dans leur as est plus faible que le moment de spin pur qui devrait être égal
à 2µB. NiO est un isolant AF dont la température de Néel ΘN égale à 523 K [23℄
est partiulièrement élevée. La symétrie du ristal diminue pour devenir rhombo-
édrique (α > 90) lors de la transition de phase haute température vers la phase
AF [102℄.
Dès 1959, des mesures optiques sur NiO permettent d'extraire un paramètre
de hamp ristallin 10 Dq de ∼1,1 eV pour NiO à une température de 300 K [93℄.
Les aluls multiéletroniques postérieurs basés sur des mesures d'absorption au
seuil L2,3 du Ni [45℄ ou des mesures EELS [48, 38℄ sont en aord ave ette valeur.
Mais, l'absene de théorie uniée permettant de modéliser de façon ohérente les
monoxides de métaux de transition et les interprétations parfois ontraditoires
des expérienes sont mises en avant [51, 63℄.
La première expériene de RIXS sans trou de ÷ur dans l'état nal a été ee-
tuée par C.C. Kao en 1996 au seuil K du Ni dans NiO [73℄. Il a mis en évidene
l'augmentation de la setion eae et souligné son importane pour l'étude des
exitations életroniques. Elle a été suivie par des mesures au seuil L2,3 du Ni
[45, 85, 16℄. Des strutures liées au transfert de harge sont visibles.
CoO et NiO ne peuvent être orretement dérits qu'ave des modèles prenant
en ompte les eets multiéletroniques. Les exitations proviennent simultanément
de transitions intraatomiques omme les exitations de hamp ristallin entre
états d et de transitions interatomiques omme les exitations de transfert de
harge. L'interprétation des spetres XANES de L. Grunes a été orroborée par
de nombreux travaux ultérieurs [92, 48℄. Pour toutes es expérienes, le manque
de simulations numériques apables d'apporter de nouveaux éléments validants ou
invalidants se fait sentir. Ce seteur de reherhe est atuellement très atif [107℄.
Les états 3d des métaux de transition dans es oxydes sont divisés en deux bandes,
la plus basse en énergie est oupée tandis que l'autre est vide, dont la diérene
d'énergie est liée à la répulsion oulombienne U . Mais e n'est pas le paramètre U
qui déide du aratère isolant de l'oxyde ar la bande 2p des ions O s'insère entre
elles.
1.4 CuO
Cu est le voisin immédiat de Ni dans la série des éléments de transition 3d. A
l'état atomique, il possède 29 életrons ave une anomalie de remplissage dans son
état atomique, le niveau d'énergie 4s n'a qu'un életron (au lieu des deux attendus)
et la ouhe 3d est pleine (soit 10 életrons alors que seuls 9 y sont attendus) don-




. Selon le diagramme de phase du








Fig. 1.4  (a) : Struture du CuO : gure provenant de la référene [20℄, a, b et c
sont les paramètres de la maille monolinique, haque ion Cu est le entre d'un paral-
lélogramme omposé de quatre ions O, (b) : parallélogramme CuO2, les diagonales
onstituent les haînes OCuO orientées selon [110℄ ou [1¯10℄, les distanes interioniques
proviennent de la référene [14℄.
(la ténorite). Nous avons hoisi d'étudier la ténorite ar le nombre d'oxydation du
Cu dans et oxyde est le même que dans le uprate La2CuO4 auquel je me suis
intéressé pendant ma thèse. La valene de Cu est de +2 et elle de O est de -2.
Les ongurations életroniques respetives des deux éléments sont don : [Ar℄ 3d
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pour le Cu et [Ne℄ pour l'O. Sa struture monolinique (groupe d'espae 15, C2/)
est représentée gure 1.4 ave [99℄ : a = 4, 6837± 0, 005 Å,b = 3, 4226± 0, 0005 Å,
c = 5, 1288± 0, 0006 Å, et β = 99, 54± 0, 01.
CuO est un isolant dont le gap optique a été évalué entre 1,4 et 1,7 eV [20℄.
Il présente un ordre AF longue distane au-dessous de Θ=230 K, sa température
de Néel [50℄. Les ions Cu
2+
oupent le entre d'otaèdres très distordus omposé
d'ions O
2−
. Les ions des deux espèes forment des haînes OCuO reliées entre
elles par les O. Ces haînes traversent la struture dans les diretions [110℄ et
[1¯10℄, gure 1.4(a). Les deux orientations alternent dans la diretion [001℄ et sont
empilées par type selon [010℄ ave une distane interrétiulaire de 2,7 Å. Chaque
haîne de type [110℄ ou [1¯10℄ est liée à deux haînes de type [1¯10℄ et [110℄, res-
petivement, par haune de ses extrémités. Les éléments de base dans le ristal
CuO sont les parallélogrammes CuO2 onstitués par la base des otaèdres. Ils sont
souvent assimilés à des arrés par soui de simpliité et pour omparaison ave
les oxydes supraonduteurs. En eet, es plans CuO2 se retrouvent dans tous les
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oxydes supraonduteurs dans lesquels ils sont le siège de la supraondutivité.
Les distanes interatomiques des parallélogrammes CuO2 sont les plus faibles des
strutures don, les eets de orrélation y sont les plus forts [14℄, voir gure 1.4(b).
Leur onguration életronique laisse un életron élibataire sur les orbitales
eg, tous les autres étant appariés. Il en résulte une distorsion de JahnTeller impor-
tante qui entraîne une diminution de la symétrie du site. La symétrie quadratique
réorganise les deux niveaux 3d initiaux en quatre niveaux d'énergie omme illustré




CuO, omme d'autres matériaux orrélés, est onnu pour tenir en éhe la
théorie des bandes depuis 1937 [27℄. Mais, depuis la n des années 1980, il y a
une rerudesene d'études le onernant, en lien diret ave la déouverte des
supraonduteurs à haute température ritique par J. G. Bednorz et K. A. Müller
en 1986. D'autres aluls sont venus onrmer que les modèles monoéletroniques
ne peuvent pas dérire CuO [43℄. Les aluls permettant de prendre en ompte la
répulsion oulombienne sont alors proposés [35, 42℄.
Dès 1980, des simulations de spetres XANES ave des aluls ab initio per-
mettent à R. A. Bair et W. A. Goddard [10℄ de proposer une interprétation à partir
de la ombinaison linéaire des ongurations nominale en 3d9 et de transfert de
harge en 3d10L pour l'état fondamental. Ils ont postulé que ette dernière était
appliable à d'autres omposés de Cu et de métaux de transition.
Plus réemment, des mesures d'absorption polarisées au seuil K du Cu [14℄
ont montré que les états donnant naissane au pi quadripolaire dans le spetre,
avaient une symétrie majoritaire dx2−y2 . Les orbitales se situent dans les plans
CuO2 ommuns à CuO et aux uprates. Une étude RIXS au seuil L3 du Cu dans
CuO [44℄ aompagnée de aluls multiplets a mis en évidene les exitations de
hamp ristallin à 1,7 eV audessus de l'état fondamental. H. Modrow et al. [90℄
ont publié en 2003 des simulations de spetres XANES sur les monoxydes de mé-
taux de transition dont CoO, NiO et CuO. Les aluls sont basés sur une approhe
monoéletronique autoohérente où les eets multiéletroniques sont traités par
des potentiels dans l'état nal et une énergie autoohérente omplexe. Les aluls
reproduisent semiquantitativement toutes les strutures des spetres.
La struture monolinique de CuO ne permet pas de le omparer aux autres
monoxydes (CoO, NiO) dont la struture est de type NaCl. Les fortes orrélations
életroniques rendent déliats les aluls. De nombreuses études lui sont onsarées
ar la ompréhension de sa physique au sens large et plus partiulièrement de sa
struture életronique permettrait une interprétation plus poussée des supraon-
duteurs à haute température ritique.
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1.5 la famille des uprates LSCO
La famille des uprates LSCO a pour formule himique La2−xSrxCuO4. Le
omposé parent de toute la série est La2CuO4, qui dopé au Sr ou au Ba devient
supraonduteur en dessous d'une température ritique TC et dans un intervalle de
dopage dépendant du dopant. La famille LSCO fut l'une des premières à être mise
au jour dès 1986 après que les reherhes systématiques de J. G. Bednorz et K.
A. Müller de phénomènes de supraondutivité à haute température ritique dans
des oxydes métalliques ont permis de trouver un omportement supraonduteur
de e type dans le système LaBaCuO [12℄.
Les paramètres de maille de la struture non dopée (La2CuO4) sont [72℄ :
a = b = 3, 7873 Å et c = 13, 2883 Å à 295K. La maille de référene pour toute
l'étude est la maille tétragonale, 'estàdire que les axes [100℄ et [010℄ sont selon
les liaisons CuO dans les plans CuO2. La struture (simpliée) de La2CuO4 et
de ses dérivés est vue omme un empilement de blos pérovskites déalés les uns
par rapport aux autres de (a + b+ c)/2 omme l'illustre la gure 1.5(a). Les ions
Cu oupent le entre d'otaèdres formés par les ions O. La valene nominale de
haun des ions dans le omposé non dopé est : +3 pour La, +2 pour Cu et -2
pour O. En onguration 3d
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, Cu, ne possède qu'un seul trou dans son orbitale
3dx2−y2 , toutes les autres sont pleines. Cette asymétrie de remplissage en fait un
ion JahnTeller. Les otaèdres CuO6 de la struture sont allongés dans la diretion
perpendiulaire aux plans CuO2. Cette distorsion lève la dégénéresene du niveau
eg en deux niveaux non dégénérés : 3d3z2−r2 est stabilisé et 3dx2−y2 déstabilisé, voir
gure 1.1().
Etant donné que le rayon ionique de Sr
2+
est très prohe de elui de La
3+
, les
paramètres de maille hangent peu ave x [19℄. Ave le dopage la struture devient
orthorhombique et l'image de l'empilement des blos pérovskites n'est plus appli-
able.
Warren E. Pikett donne, dans son artile de revue de 1989 [96℄, une expliation
détaillée du diagramme de phase de La2−xSrxCuO4 en fontion du dopage au Sr
x et de la température représenté sur la gure 1.5. Voii les prinipales aratéris-
tiques des deux phases tétragonale et orthorhombique observées.
A haute température (audessus de 500 K), la struture ristalline de La2CuO4
est tétragonale entrée, de type K2NiF4, appartenant au groupe pontuel I4/mmm.
La représentation simple est un empilement de blos de pérovskite LaCuO3 déalés
de (a/2, b/2, c/2) d'un blo à l'autre, voir gure 1.5(a). Cet empilement ajoute un
atome de La et d'O par unité de formule par rapport à la pérovskite. Il est aussi
à l'origine de la baisse de symétrie ar les atomes de La et d'O hors de la base des
otaèdres ne forment pas des plans horizontaux [96℄. Les ions Cu oupent les sites
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(a) (b)
Fig. 1.5  Struture et diagramme de phase de La2CuO4 (a) : struture [26℄. Les
èhes positionnent les plans CuO2, les aolades indiquent les blos pérovskites entrés
alternativement sur les ations La ou Sr et Cu. (b) : Diagramme de phase de Keimer et
al. [74℄.
(0, 0, 0) en symétrie tétragonale (4/mmm). Ils sont fortement liés aux quatre ions
O dans le plan (x,y) (Oxy), 'estàdire situés à (±1/2, 0, 0) et (0, ±1/2, 0). La
distane les séparant est de 1,89Å. Les O oupant les deux sommets audessus
et au-dessous de la base des otaèdres (Oz) sont eux à une distane de 2,43 Å de
l'ion Cu.
Les ions Oz et les ions La sont situés à des sites (0, 0, z) de symétrie 4mm dont
le paramètre z n'est pas xé par symétrie. Plusieurs études donnent une position
en z égale pour les ions La à z(La)=0,362c et pour les ions Oz une position de
z(Oz)≃ 0,182c. Tous les ions La étant équivalents dans la struture, l'ion La situé à
(0 0 0,362c) est équivalent à elui situé à (0,5a 0,5a 0,138c). Le déalage en hauteur
entre les ions La et Oz se porte à (0,187-0,138) ∼ 0,6 Å. Les plans LaOz sont
don très ondulés dans ette phase.
Endessous de 500 K, La2CuO4 subit une transition struturale de la phase
tétragonale (T) vers une phase orthorhombique (O) dont une seule fae est en-
trée, soit, une struture Abma, Bmba ou Cmca. Cette transition de phase TO
peut être très simplement vue omme la formation d'un superréseau
√
2 × √2.
Les nouveaux paramètres de maille sont a′=b′=
√
2a et c′=c. An de onserver
l'axe orthorhombique c' parallèle à l'axe tétragonal c, W.E. Pikett a hoisi la
représentation ristallographique Abma qui n'est pas elle habituellement utilisée
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pour ette symétrie. La distorsion onsiste prinipalement en une rotation rigide
de 5des otaèdres CuO6 autour de l'axe tétragonal [1 -1 0℄. Les otaèdres voisins
alternent leur sens d'inlinaison autour de l'axe c. La symétrie diminue. Les ions
La bougent le long de l'axe a′ dans la diretion d'un ion Oz d'un otaèdre qui a
tourné vers lui.
Les paramètres de maille dans la phase O ne sont pas relié à la symétrie, plu-
sieurs estimations ont été eetuées à température ambiante ave des diérenes
mineures dues à la st÷ihiométrie des éhantillons étudiés. Par ailleurs, la distor-
sion des otaèdres implique qu'ils ne sont plus onnetés les uns aux autres. Les
faes entrées ne le sont plus selon une diretion simple, elle se trouve dans le plan
b′c′.
Lorsque La2CuO4 est dopé au Sr, la température de transition TO baisse et
pour les dopages supérieurs à 0,20, ette transition n'est plus observée [37℄.
Dans nos disussions ultérieures, nous onsidérerons une struture simpliée de
La2CuO4 et de ses dérivés. La rotation des otaèdres sera totalement négligée de




z seront onsidérés omme formant des
plans parallèles aux plans CuO2.
La2CuO4 possède un ordre antiferromagnétique (AF) à longue distane à deux
dimensions (2D) dans les plans CuO2 formés par la base des otaèdres et apparais-
sant endessous de sa température de Néel ΘN=330 K. Le moment magnétique
porté par haque ion Cu
2+
est de µ=0,20,5µB [31℄. La température de Néel baisse
très vite ave le dopage au Sr et plus auun ordre AF n'est observé pour des dopages
en Sr supérieurs à x=0,015, voir gure 1.5(b). A dopage plus élevé et toujours à
basse température, un verre de spin apparaît : les spins n'ont plus d'ordre à longue
distane mais onservent loalement une orientation déterminée. Cette phase est
enore très mal onnue et dérite. Puis, en augmentant enore le dopage, des om-
portements supraonduteurs sont visibles pour un dopage égal à x=0,056, à une
température prohe de 0 K d'abord puis à plus haute température ave l'augmen-
tation du dopage. L'évolution de la température ritique passe par un maximum
pour un dopage d'environ x=0,15 ave TC égale 38 K et redesend jusqu'à e
que la supraondutivité disparaisse omplètement à un dopage de x=0,32. A plus
fort dopage, le omposé se trouve dans une phase appelée "métal normal". Les
domaines de dopage les plus étudiés ont été eux des phases d'ordre AF ar les
phénomènes qui président à l'arrangement des spins ne sont pas ompris et, supra-
ondutrie an de mettre au lair les propriétés de transport. Ces hangements de
phase ne sont qu'à des températures inférieures à 40 K. Dès que l'ordre AF longue
distane est détruit par le dopage, les omposés LSCO deviennent métalliques.
Depuis 1986, l'année de la déouverte de la supraondutivité dans le système
LaBaCuO puis LaSrCuO, de très nombreuses études ont été menées. Des
aluls de bandes de La2CuO4 ont été menés en utilisant la méthode LAPW (Linear
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Augmented Plane Wave) [88, 127, 72, 96℄, des spins polarisés autoohérente non
magnétique et magnétique ave un moment µ=0,37µB [52℄ ou de luster [35℄.
Ces travaux ont permis, dès le départ, de mettre en évidene l'importane des
orbitales 3dx2−y2 du Cu pointant vers les orbitales 2px,y des ions O
2−
xy dans les
plans CuO2. Les premiers états vides sont onstitués d'orbitales 3d du Cu et 2p
des Oxy fortement hybridées. Ce résultat plae le omposé La2CuO4 parmi les
isolants de transfert de harge. La modélisation des spetres expérimentaux reste
enore diile [79℄. Diérentes études d'absorption XAS au seuil K du Cu [119, 78℄
ont été interprétées de façon diérente, j'y reviens en détail au hapitre 5.
Des mesures de neutrons ont montré que les réseaux AF pouvaient être onsi-
dérés omme un empilement de réseaux AF à 2D, indépendants les uns des autres,
ontenus dans les plans CuO2 formant la base des otaèdres de oordination des
ions métalliques [110℄. Le dopage au Sr du omposé La2CuO4 induit un manque
d'életrons dans la struture, 'estàdire des trous. Ces trous se retrouvent dans
les plans innis CuO2 où ils sont à l'origine de la supraondutivité.
Depuis sa déouverte, l'intérêt porté à la famille LSCO n'a pas faibli. Les me-
sures réentes s'orientent vers la dynamique des exitations par des mesures RIXS
au seuil K [1, 76, 77℄ et au seuil L3 [44℄.
1.6 Les nikelates
Les nikelates de formule La2−xSrxNiO4 sont des omposés isostruturaux des
uprates malgré des propriétés életroniques diérentes. Contrairement aux u-
prates, quel que soit le degré de dopage et la température auxquels sont soumis les
nikelates, ils ne présentent auun omportement supraonduteur. Les omposés
de la famille ne deviennent métalliques qu'à un dopage au moins égal à x=0,8
[33, 103℄.
La substitution du Cu par le Ni engendre des modiations de la struture
pérovskite : Ni
2+
possède une onguration 3d8 HS. Ses deux orbitales les plus
élevées en énergie, 3dx2−y2 et 3d3r2−z2, sont haune à moitié remplie. Les spins des
deux életrons élibataires sont parallèles onformément au prinipe d'exlusion
de Pauli. Comme dans NiO, haque ion Ni porte un spin total S = 1. Cette on-
guration életronique symétrique implique une déformation des sites métalliques
otaédriques moindre que dans les uprates : Ni
2+
n'est pas un ion JahnTeller.
Les paramètres de maille pour le nikelate non dopé sont : a = b = 3, 9 Å et
c = 12, 54 Å à température ambiante [62℄. La distorsion de l'otaèdre est donnée
par la omparaison des distanes des ions Ni et O dans le plan et hors plan : Ni
Ox,y= 1,88 Å et NiOz= 2,25 Å [56℄.
La struture et les propriétés életroniques et magnétiques du système LaNi
O dopé au Sr ou non dopé ont été étudiées par diration de poudre [62, 58, 116℄,
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Fig. 1.6  Diagramme de phase de La2NiO4. Soure : M. Hüker et al. [62℄. LTT :
phase tétragonale basse température (Low Temperature Tetragonal), LTO : phase ortho-
rhombique basse température (Low Temperature Orthorhombi), HTT : phase tétrago-
nale haute température (High Temperature Tetragonal).
de neutrons [81, 101℄ réetivité [100℄, spetrosopie Raman [15℄ et par alul
[131℄. Plusieurs omposés sont stables LaNiO3, La2NiO4, La3Ni2O7 et La4Ni3O10.
Il existe trois phases selon la température dans La2NiO4 (f. gure 1.6) : une phase
tétragonale basse température (LTT), une phase orthorhombique basse tempéra-
ture (LTO) et une phase tétragonale haute température (HTT) [62℄. La2NiO4 non
dopé présente deux transitions struturales : la première, à T≃ 770 K, le trans-
forme d'une phase tétragonale (F4/mmm) à une phase orthorhombique (Bmab)
et la deuxième, à T≃ 80 K, de la phase orthorhombique vers une autre phase
tétragonale (P42/ncm) [101℄.
La2NiO4 est un isolant AF dans la LTO en dessous de sa température de
Néel ΘN=328±1 K [131℄. Les spins S=1 portés par les ions Ni2+ sont organisés
en réseau AF à trois dimensions ave des omportement 2D marqués [2, 11℄. Ils




Cu dans La2CuO4. Le moment magnétique mesuré par ion Ni
2+
est de 1,58 ±0,1µB
[101, 131℄.
Des études d'absorption au seuil K du Ni [103, 104, 56℄, au seuil L [80℄, d'absorp-
tion optique [66℄, ou de photoémission [33, 66℄ ont permis d'armer le aratère
bidimensionnel des plans NiO2 de La2NiO4. La2NiO4 est un isolant de transfert de
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harge de gap environ 4 eV [33℄, son état fondamental est dérit par une ombinai-
son linéaire de la onguration életronique nominale 3d8 et elle de transfert de
harge 3d9L [103℄. La distane interatomique NiOz se réduit sous l'inuene du
dopage [104, 56℄. Les paramètres de hamp ristallin 10 Dq=1,60 eV, 4 Ds=0,7 eV
et Dt=0 eV reproduisent les spetres expérimentaux au seuil 2p du Ni [80℄.
V. I. Anisimov et al. [6℄ ont alulé, par la méthode de LDA+U, les densi-
tés d'états totales et partielles de toutes les bandes d'énergie impliquées dans la
bande de valene de La2NiO4. Ils en onluent que haque site Ni présente obli-
gatoirement un spin S=1, la onguration S=0 n'étant pas stable. Les aluls en
utilisant le modèle de Hubbard à trois bandes permettent de reproduire quelques
uns des phénomènes d'ordre observés dans les nikelates dopés mais l'aord n'est
pas parfait [128℄. Des aluls de densité loale de spins ont par ailleurs montré que
les propriétés magnétiques et életroniques de La2NiO4 dépendaient du rapport
entre les distanes NiOz et NiOxy, 'estàdire de l'intensité de la distorsion de
l'otaèdre NiO6 [52℄.
1.7 Conlusion
Les diérents éhantillons ont tous en ommun une bande 3d inomplète et un
ordre AF longue distane. CoO et CuO sont audessus de leur température de
Néel ΘN respetivement de 292 et 238 K à température ambiante. La répulsion
oulombienne et les orrélations életroniques font d'eux des matériaux orrélés
pour lesquels la physique est enore insusamment omprise.
Dans nos études, les éhantillons ont eu des provenanes diverses. Les éhan-
tillons de CoO et de NiO sont des monoristaux de hez MateK GmbH. Le mo-
noristal de CuO nous a été prêté par Roger Ward du Clarendon Laboratory
d'Oxford (RoyaumeUnis). Enn les éhantillons monoristallins de La2CuO4 et
de La1,927Sr0,073CuO4 ont été synthétisés par S.W. Cheong du Department of Phy-
sis and Astronomy, Rutgers, The State University of New Jersey, aux EtatsUnis.
Nos éhantillons La2NiO4 et La1,9Sr0,1NiO4 ont été synthétisés par Guy Dha-
lenne au Laboratoire de PhysioChimie de l'Etat Condensé, Paris XI, Orsay. Les
nikelates sont des omposés dénis à température de fusion ongruente (bien que
le diagramme de phase La2O3NiO ne soit pas onnu) : à la st÷hiométrie xée
(omposé déni), la phase liquide possède la même omposition que la phase solide




La diusion inélastique des RX est une tehnique expérimentale à deux pho-
tons : un photon entrant (inident) et un photon sortant (diusé). Son prinipe
est shématiquement représenté gure 2.1. Le prinipe, très général, est appliable
pour la diusion résonante ou non résonante, quelle que soit la nature des parti-
ules du faiseau inident (RX, neutrons, életrons...). Le faiseau inident, déni
par son énergie h¯ω1, son veteur d'onde ~k1, et éventuellement son veteur unitaire
de polarisation ~ǫ1, est diusé par l'éhantillon. Seuls les photons se trouvant à l'in-
térieur d'un angle solide dΩ dans la diretion déterminée par les angles 2θ et φ sont
détetés (le déteteur possède une taille nie). Le faiseau diusé est aratérisé
par son énergie h¯ω2 et son veteur d'onde ~k2, la polarisation n'étant pas détetée.
La onservation de l'énergie et de la quantité de mouvement impose que l'on ait :
h¯~q = h¯(~k2 − ~k1) (2.1)
h¯ω = h¯ω2 − h¯ω1 (2.2)
h¯ω est l'énergie transférée à l'életron ible pendant le proessus de diusion et h¯~q
est le moment transféré
1
.
La spetrosopie RIXS est un proessus du deuxième ordre dans lequel un
photon inident exite un életron à un seuil d'absorption. A la suite de ette ex-
itation, le système se désexite et perd de l'énergie. L'énergie liberée peut l'être
soit par un életron qui est envoyé dans le ontinuum d'énergie (spetrosopie Au-
ger résonante), soit par un photon émis lors d'une désexitation radiative d'un
életron du système. L'eet Auger et la uoresene sont en ompétition lors de
l'exitation d'un életron à un seuil, voir gure 2.2. Le premier est dominant pour
1
Dans la suite je serai amenée à prendre h¯ égal à 1, don, le moment de transfert et le veteur d'onde
transféré auront algébriquement la même expression
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Fig. 2.1  Prinipe de la diusion inélastique Un faiseau inident {h¯ω1, ~k1, ~ǫ1 }
est diusé par l'éhantillon qui émet un faiseau diusé {h¯ω2, ~k2, ~ǫ2 }. L'énergie et la
quantité de mouvement sont onservées.
les éléments légers, 'estàdire pour des seuils d'absorption à faible énergie (in-
férieur à 10 keV) et diminue jusqu'à ∼50% pour Co, Ni et Cu. La uoresene
est dominante pour les éléments lourds, 'estàdire pour des énergies d'exitation
supérieures à 10 keV. La désexitation d'un életron exité au seuil K du Co, Ni
ou Cu (Z=27 à 29) à environ 50% de hane de se faire de façon radiative.
Les mesures XANES, proessus du premier ordre, préludent à toute mesure
RIXS. L'absorption XANES permet d'aéder aux états életroniques inoupés
ainsi qu'à la symétrie loale des espèes himiques sondées [57℄. Les spetres
ouvrent typiquement un intervalle en énergie allant du préseuil jusqu'à 30 ou
40 eV au-dessus du seuil proprement dit.
Dans la spetrosopie XANES, un életron est promu vers un niveau d'énergie
inoupé par un photon d'une énergie orrespondant à un seuil d'absorption. Les
mesures peuvent être eetuées diretement en transmission en plaçant un déte-
teur dans l'alignement du faiseau inident après que les photons ont interagi ave
l'éhantillon ou indiretement par les proessus induits par l'absorption tels que
la uoresene. Cette dernière provient de la désexitation radiative d'un életron
des ouhes supérieures au trou de ÷ur induit par l'absorption. Elle est largement
préférée aux mesures diretes dans le as d'éhantillons épais ou très dilués ar la
longueur de pénétration des RX n'est que de quelques µm aux énergies des seuils
K des métaux de transition alors que les éhantillons ont des épaisseurs de l'ordre
du mm.
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Fig. 2.2  Rendement de uoresene d'après [118℄ Pour les éléments légers, l'eet
Auger est très majoritaire. Il atteint environ 50% au seuil K pour la série 3d des métaux
de transition et devient omplètement négligeable pour les éléments lourds.
L'absorption XANES est himiquement et orbitalairement séletive puisqu'un
seuil d'absorption orrespond à une transition partiulière d'un élément préis.
Elle permet ainsi d'obtenir des informations sur l'environnement de et élément
dans le matériau sondé. Les spetres XANES permettent de repérer en énergie les
transitions (don résonanes) intéressantes. Ces énergies sont prises omme énergie
inidente dans les mesures RIXS.
En e qui onerne la spetrosopie RIXS, l'énergie inidente des photons h¯ω1
ainsi que l'énergie émise h¯ω2 peuvent varier. Le proessus en deux étapes (ab-
sorption puis émission) permet de maintenir onstante l'une des deux énergies en
faisant varier l'autre. Dans RIXS, les mesures portent sur des pertes d'énergie.
L'énergie inidente h¯ω1 est don maintenue onstante et la variation onerne h¯ω2.
La séletivité himique et orbitalaire de RIXS se manisfeste à travers le hoix de
l'énergie inidente des photons omme pour la spetrosopie XANES. Cette séle-
tivité est ependant renforée par la possibilité d'analyser en énergie les photons
émis. Un photon émis à une énergie préise orrespond à une désexitation spéi-
que entre deux ouhes d'énergie.
Il ressort que la spetrosopie RIXS permet :
 de hoisir un état intermédiaire préis grâe à l'énergie inidente des photons.
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(a)   × 10 
(b)
Fig. 2.3  Spetres de diusion inélas-
tique dans La2CuO4. (a) : mesures hors
résonane : 8206 eV, l'intensité du spetre
a été multipliée par 10, (b) : spetre ré-
sonant au seuil K du Cu : 8992 eV. Les
mesures ont été eetuées sur BL12XU à
Spring8 en juin 2004 et avril 2005. Le
temps de omptage est de 60s. pour les
deux spetres.
 de hoisir une transition partiulière don un état intermédiaire par la dé-
tetion en énergie des photons diusés spéiques. Il en déoule la séletivité
himique et orbitalaire : l'énergie des photons inidents (seuil d'absorption)
dénit non seulement un élément himique mais aussi une bande d'énergie
préise don, une orbitale. La séletion orbitalaire peut être anée ave des
mesures polarisées.
 dans le as des RX durs, grâe à leur pouvoir pénétrant, d'étudier l'éhan-
tillon en température, pression et tout autre environnement partiulier.
 de mesurer une dispersion sur une zone de Brillouin (BZ) omplète. Le ve-
teur d'onde des photons inidents ki et l'angle d'inidene θ du faiseau sur
l'éhantillon sont déouplés, omme je l'explique ave l'équation 2.3 de la
setion 2.3.1. Par ailleurs, le veteur d'onde transféré q est grand, il est don
possible de balayer une BZ.
 un aès aux transitions quadripolaires privilégié omme je le montre au
hapitre 4.
2.2 Expérienes en RIXS
Le proessus RIXS omprend deux étapes illustrées gure 2.4. Un photon in-
ident d'énergie h¯ω1 exite un életron de ÷ur (ouhe d'énergie EK) dans un
état vide d'énergie EM . Un életron d'une ouhe d'énergie supérieure à EK vient
ombler le trou laissé vaant et émet un photon d'énergie h¯ω2 égale à la diérene
d'énergie entre son niveau d'origine EL et le niveau d'énergie EK . Deux possibilités
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Fig. 2.4  Modèle de la diusion RIXS
(a) : Etat initial (fondamental) de l'éhantillon d'énergie Ei. Un photon inident d'énergie
h¯ω1 exite un életron des ouhes de ÷ur d'énergie EK sur un état vide d'énergie EM .
(b) : L'életron ible transite dans un état vide de l'éhantillon : état intermédiaire
d'énergie Em équivalent à l'état nal de XAS.
() : Un életron appartenant à une ouhe supérieure en énergie à la laune laissée par
l'életron exité vient la ombler et émet un photon d'énergie h¯ω2.
(d) : Etat nal du système d'énergie Ef après le proessus de diusion RIXS : il y a une
laune dans une des ouhes de l'atome, le système est dans un état exité.
se présentent alors selon la valeur du transfert d'énergie h¯ω :
 l'életron qui se désexite de façon radiative provient du même niveau d'éner-
gie que elui sur lequel l'életron ible a été exité : il émet un photon d'éner-
gie égale à EM − EK 'estàdire égale à l'énergie du photon inident h¯ω1.
Dans e as, le proessus est dit élastique ar le transfert d'énergie est nul.
Le pi élastique ontient aussi des proessus quasiélastiques à pertes d'éner-
gie non détetables ave notre résolution. Ces pertes d'énergies sont liés aux
phonons.
 l'életron qui se désexite de façon radiative provient d'une ouhe diérente
de elle sur laquelle l'életron ible a été exité : son énergie est néessaire-
ment inférieure à EM . Le photon émis lors de la désexitation a don une
énergie inférieure à elle du photon inident h¯ω1, égale à h¯ω2 = EL − EK .
Dans e as, le proessus est dit inélastique ar le transfert d'énergie est non
nul et détetable à notre résolution.
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Dans son état nal, le système possède le même nombre d'életrons que dans
son état initial ave, pour le as d'une diusion inélastique, un trou dans l'une de
ses ouhes életroniques (gure 2.4(d)).
Le proessus inélastique se divise luimême en deux as. Dans le premier, l'éle-
tron qui omble le trou de ÷ur vient d'une ouhe profonde, par exemple 2p dans
les métaux de transition. L'état nal possède un trou de ÷ur qui interagit ave les
életrons du ortège életronique. L'énergie mesurée n'est pas diretement elle liée
à la désexitation de l'életron, il faut onsidérer le potentiel életrontrou. Dans
le deuxième as, l'életron à l'origine de l'émission du photon diusé appartient
aux ouhes peu profondes, omme par exemple les ouhes 3d oupées dans les
métaux de transition. Le trou de l'état nal, situé dans les ouhes peu profondes
interagit moins ave les életrons du ortège et l'énergie du photon déteté est elle
de la transition eetuée. L'aès aux états exités de l'éhantillon est ainsi diret.
C'est e dernier as qui nous intéresse dans e travail. Nous voulons avoir aès
à des pertes d'énergie relatives aux premiers états vides dans des omposés oxydés
de métaux de transition de la première série. Elles sont de l'ordre de 1 eV, don
prohes du pi élastique qui est de loin la struture la plus intense sur un spetre.
Il est don essentiel d'avoir une haute résolution expérimentale.
L'expérimentateur joue sur deux grandeurs physiques lors d'une mesure RIXS :
l'énergie des photons inidents h¯ω1 et le moment de transfert q. Il y a don deux
types d'étude possible, l'étude en énergie et l'étude en dispersion. Dans l'étude
en énergie, le moment de transfert q est maintenu onstant pendant que l'énergie
inidente des photons h¯ω1 balaie un intervalle d'énergie prohe d'un seuil d'absorp-
tion. Diérents états intermédiaires sont atteints lors des hangements d'énergie
inidente. Ces mesures permettent de repérer les strutures résonantes dont la dy-
namique est mesurée ave l'étude en dispersion. L'étude en dispersion onsiste
à faire varier le moment de transfert q dans une zone de Brillouin (BZ) tandis
que l'énergie h¯ω1 des photons inidents reste onstante. Elle permet de suivre la
dynamique d'exitations données, repérées sur les mesures en énergie.
La première mesure RIXS s'abstrayant du trou de ÷ur a été eetuée en
1996 par C.C. Kao [73℄ sur NiO. La gure 2.3 l'illustre sur notre éhantillon de
La2CuO4. Les mesures ont été eetuées sur BL12XU à Spring8 au Japon en
juin 2004 et avril 2005. Le spetre (a) est une mesure non résonante à une énergie
inidente de 8206 eV ('estàdire, loin de tout seuil d'absorption des éléments de
l'éhantillon). Son intensité a été multipliée par 10. Le spetre (b) est résonant au
seuil K du Cu (8992 eV). Le temps de omptage sur haque point est de 60 s. dans
les deux as. Le spetre (b) présente diérentes strutures se détahant nettement
du bruit de fond. Il existe un fateur ∼70 en intensité entre les mesures résonantes
2.2 Expérien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Fig. 2.5  Allure d'un spetre RIXS. Mesures sur La2CuO4, Spring8, juin 2004.
(a) : spetre XAS, la èhe indique l'énergie inidente utilisée pour la mesure de (b),
(b) : RIXS, énergie inidente 8992 eV. L'intensité est représentée en fontion de l'énergie.
Le pi élastique se situant à l'énergie inidente est la aratéristique du spetre la plus
intense. Les strutures inélastiques sont à énergie plus basse (les photons perdent de
l'énergie par rapport à elle du photon inident).
et non résonantes.
Un exemple de mesure RIXS est donnée gure 2.5. Un spetre RIXS au seuil
K du Cu dans La2CuO4 (panneau (b)) aompagné du spetre XANES en uo-
resene totale au seuil K du Cu dans le même matériau (panneau (a)). Dans les
deux mesures, la polarisation ǫ est linéaire et perpendiulaire au veteur d'onde
des photons inidents. Les mesures sont don polarisées.
L'énergie inidente des photons pour la mesure RIXS est de 8992 eV, indiquée
par la èhe sur la gure 2.5(a). Le pi élastique orrespond à (a)=(d) dans la
gure 2.4, un életron de la ouhe EM , où a été exité l'életron ible du photon
inident, se désexite et vient ombler le trou de ÷ur. Par ontre, si l'életron à
l'origine de la désexitation radiative provient des ouhes appartenant à un autre
niveau d'énergie ((a) 6= (d)), le photon émis possède une énergie moindre que le
photon inident, il est don déteté à une énergie inférieure à elle du pi élastique
et donne naissane aux strutures inélastiques du spetre. Ce sont elles qui sont
l'objet de notre attention. Le pi élastique donne le zéro en énergie pour le spetre.
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Fig. 2.6  Comparaison basse et haute
résolution. Le spetre à basse résolution
(ligne tiretée) ne présente qu'une seule
struture tandis que le spetre à haute ré-
solution (ligne pleine) permet de distin-
guer plusieurs exitations dans la struture
prinipale.
Les pertes d'énergie seront repérées par des éhelles négatives (omme illustré sur
la gure 2.5(b)). Par exemple, une struture à -2 eV de perte d'énergie signie que
le photon inident a édé 2 eV au omposé, l'état nal possède don une énergie
supérieure de 2 eV à elle de l'état fondamental.
La résolution des mesures eetuées sera quantiée par la largeur en énergie à
mihauteur ou Full Width at Half Maximum (FWHM) du pi élastique. J'y reviens
abondamment dans le hapitre 3 onernant l'instrumentation. Cette donnée est
de toute première importane puisqu'elle détermine e qu'il est possible de voir.
La gure 2.6 ompare à titre d'exemple un spetre à basse résolution (∆E=1,2 eV
FWHM) symbolisé par la ourbe en trait tireté ave un spetre à haute résolution
symbolisé par la ourbe en trait plein ave les points de mesure représentés par des
erles pleins (∆E=300 meV FWHM1) sur La2CuO4. La dénition de diérentes
exitations dans la struture inélastique prinipale est manifeste dans le spetre
à haute résolution alors que elui à basse résolution ne permet d'en identier au-
une. Le spetre haute résolution permet aussi de déteter des exitations autour
de 1 eV de perte d'énergie e que ne permettent pas les mesures à basse résolu-
tion. La haute résolution apporte de nouvelles informations et préise elles déjà
observées.
1
FWHM sera parfois oublié dans la présentation des résultats pour ause de lisibilité
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2.3 Bases théoriques
2.3.1 Diusion
Lorsque l'énergie transferée est petite devant l'énergie du photon inident,
h¯ω << h¯ω1 (le as d'exitations életroniques de quelques eV révélées par des
photons inidents de ∼ 10 keV), les deux veteurs d'onde sont sensiblement égaux,
k1 ≃ k2. Cette aproximation permet une simpliation de l'équation 2.1, qui, élevée
au arré, devient :
q2 = k22 + k
2
1 − 2k2.k1 cos (2θ)
q2 = 2k21 (1− cos (2θ))
q2 = 4k21 sin
2 θ.
On obtient ainsi :
q = 2k1 sin θ. (2.3)
L'équation 2.3 déouple omplètement l'angle de diusion θ de l'énergie ini-
dente (intervenant dans k1). Ce résultat montre une des spéiités les plus mar-
quantes de la diusion inélastique des RX : il est possible de faire varier indé-
pendamment l'angle de diusion et l'énergie inidente. Grâe aux grandes valeurs
du moment de transfert q, une zone de Brillouin peut être sondée à énergie ini-
dente donnée, 'estàdire, q varie et l'énergie inidente h¯ω1 des photons inidents
est maintenue onstante an d'obtenir préisément le omportement d'exitations
dans une zone de Brillouin (BZ).
Pour omprendre la physique sousjaente à toute spetrosopie, il faut repartir
de l'hamiltonien du système életronique dans le hamp életromagnétique (A, V )










P est l'opérateur assoié à l'impulsion de la partiule onsidérée, A et V sont
respetivement les opérateurs assoiés aux potentiels veteur A et salaire V du
hamp életromagnétique dans lequel est plongée la partiule hargée. Le hamp
életromagnétique dépendant du temps, es deux opérateurs en dépendent aussi.
Les opérateurs P et A sont dénis en fontion des impulsions pn et des oordonnées
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H peut aussi s'érire omme la somme de l'hamiltonien non perturbé H0 et de la





+V (r, t)− e
2mec
(P.A(r, t)−A(r, t).P) + e
2
c2
A2(r, t)︸ ︷︷ ︸
W (r, t) : termes perturbatifs
(2.7)
D'une manière générale les opérateurs P et A(r, t) ne ommutent pas :
P.A(r, t) 6= A(r, t).P (2.8)
Il est ependant d'usage, et utile dans les aluls, de regrouper es deux termes en
travaillant ave la jauge de Coulomb : ∇.A(r, t) = 0. Dans ette onvention, les
deux opérateurs ommutent et l'équation 2.7 devient :
H = H0 +W (r, t)






L'hamiltonien du système non perturbé H0 ne dépend pas expliitement du
temps et répond à l'équation de Shrödinger indépendante du temps :
H0|φn〉 = En|φn〉 (2.10)
où les En sont les énergies propres des états propres |φn〉 de H0.
La théorie des perturbations dépendante du temps prévoit que le système,
initialement dans un état |ψ(0)〉 = |φi〉, évolue, entre les instants 0 et t, selon




|ψ(t)〉 = [H0 +W (r, t)] |ψ(t)〉 (2.11)
La solution de l'équation diérentielle du premier ordre 2.11 est unique au regard de
la ondition initiale. Etant donné que la probabilité de transition Pif (d'où dérive
la setion eae) entre l'état initial |φi〉 et l'état nal |ψf(t)〉 fait intervenir les
états propres |φn〉 de H0,
Pif = |〈φi|ψf(t)〉|2 (2.12)
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Les ÷ients bn(t) sont des fontions lentement variables du temps.
En injetant l'équation 2.13 dans 2.11, il est possible de déterminer l'expres-
sion des ÷ients bn(t). En posant Wnm l'élément de matrie entre deux états
quelonques |φn〉 et |φm〉 de la base des états non perturbés,
Wnm(t) = 〈φn|W (t)|φm〉 (2.14)













Le système d'équations 2.16 est rigoureusement équivalent à l'équation de
Shrödinger (2.11). On ne sait en général pas le résoudre, ependant, lorsque la







n + . . . + b
(s)
n + . . . (2.17)
où les b
(s)
n représentent la orretion à b
(0)
n à l'ordre s. L'équation 2.16 devient ainsi










En partiulier aux ordres 1 et 2 les b
(s)































L'état nal |ψf 〉 est don déni et la probabilité de transition entre les états |φi〉
et |ψf〉 est alulée en remplaçant |ψf 〉 par son expression dans la base des |φn〉
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dans l'équation 2.12.
Les éléments de matrieWnm font agir l'opérateurA sur les états propres deH0.
Examinons don son ation sur un état életronique quelonque. Dans la seonde
quantiation du hamp életromagnétique, l'opérateur A interagissant ave un
















où V est le volume de l'éhantillon onsidéré et ǫ(α) un veteur unitaire de polari-
sation tel que (ǫ(1), ǫ(2), kn/|kn|) forment un trièdre diret. Les opérateurs akn,α et
a†
kn,α
sont respetivement les opérateurs d'annihilation et de réation d'un photon
de veteur d'onde kn et de polarisation ǫ
α
.
D'après les équations 2.6 et 2.21, l'opérateur A(r, t) a pour eet de hanger
le nombre de photons de l'état sur lequel il agit. Si A agit une fois sur un état
quelonque, l'état nal diérera d'un photon de l'état initial : soit un photon de
moins (annihilation) omme 'est le as pour l'absorption soit un photon de plus
(réation) omme 'est, par exemple, le as pour l'émission. Ces tehniques appar-
tiennent aux spetrosopies du premier ordre.
Si maintenant, l'opérateur A agit deux fois sur un état donné, il s'agit de spe-
trosopie du deuxième ordre. L'élément de matrie onerné peut être développé
en quatre sortes de termes :
 les termes en akm,αakn,α, l'état nal possède deux photons de moins que l'état
initial,




, l'état nal possède deux photons de plus que l'état
initial et,





akn,α, l'état nal possède le même nombre
de photons que l'état initial.
La diusion inélastique résonante et non résonante ne s'intéresse qu'au troi-
sième as : onservation du nombre de photons. Seuls les termes en aa† et a†a
donnent une ontribution non nulle à la setion eae RIXS.
Etant donné que la longueur d'onde, λ = 2π/|k|, de l'onde inidente est beau-
oup plus petite que le rayon r de l'orbite sur lequel se trouve l'életron ible,
l'exponentielle ontenue dans l'opérateur A peut être développé en série au pre-
mier ordre :
eik.r = 1 + ik.r + . . . (2.22)
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Du premier terme proviennent les transitions dipolaires et du deuxième les transi-
tions quadripolaires. Les ordres supérieurs sont invisibles dans les expérienes ar
trop faibles en intensité.
Je propose, à e point de la disussion, de développer un peu les onsidérations
physiques au sujet des setions eaes de diusion pour la spetrosopie XAS
d'abord, en sa qualité de préliminaire à toute mesure RIXS puis, des spetrosopies
IXS non résonante et RIXS.
2.3.2 L'absorption des RX : la spetrosopie XAS
La spetrosopie XAS est un proessus du premier ordre dans lequel un photon
est absorbé. Elle onsiste à mesurer le ÷ient d'absorption µ d'un omposé
en fontion de l'énergie d'un rayonnement inident. Le ÷ient µ est relié aux




ave t l'épaisseur de l'éhantillon. Un seuil d'absorption est déni omme une aug-
mentation brutale du ÷ient d'absorption, phénomène se produisant lorsque les
photons inidents possèdent l'énergie de la ouhe à laquelle l'életron exité ap-
partient. Ce dernier transite vers un état vaant du système. L'opérateur A n'agit
qu'une seule fois entre l'état initial et l'état nal au travers de l'opérateur P.A.
En tenant ompte du développement de A en série (équation 2.22), la setion
eae s'érit ave deux termes :










Le premier terme du module au arré donne lieu aux transitions dipolaires du
moment orbital total L dénie par :
∆L = ±1 (2.25)
tandis que le deuxième rend ompte des transitions quadripolaires dont la règle de
séletion pour L est donnée par :
∆L = ±2, 0 (2.26)
Dans le adre du travail présenté ii, les mesures d'absorption ont été briève-
ment eetuées aux seuils K des éléments étudiés (Co, Ni et Cu), un életron de
48 Chapitre 2 La spetrosopie RIXS
la ouhe 1s est envoyé vers des états vides, majoritairement de symétrie 4p. La
uoresene est due à un életron de symétrie p (selon les règles dipolaires, don
életrons des ouhes 2p ou 3p) omblant le trou laissé dans la ouhe 1s.
La mesure présentée gure 2.5(a) a été eetuée en uoresene totale (TFY :
Total Fluoresene Yield) sur un éhantillon de La2CuO4. Les photons émis ne sont
pas analysés en énergie. Nous avons utilisé une diode PIN au Si omme déteteur.
Cette diode est plaée au plus prohe du faiseau inident ('estàdire le plus
perpendiulairement à la surfae de l'éhantillon) an de minimiser les phénomènes
d'autoabsorption. Les premiers états exités étant les états 3d vides des ions de
transition Co, Ni et Cu, l'énergie d'exitation dans es états est moins élevée que
elle du seuil (1s→ 4p). Ces transitions impliquées (1s→ 3d) sont quadripolaires
et leur intensité est environ ent fois plus faible que elles des transitions dipolaires.
Pour des énergies égales et supérieures à 8980 eV, le ÷ient d'absorption µ
augmente de façon signiative : il s'agit du seuil d'absorption K du Cu dans le
omposé. La èhe plaée à 8992 eV matérialise l'énergie inidente des photons
pour la mesure du spetre RIXS présenté gure 2.5(b).
2.3.3 Spetrosopies du deuxième ordre : IXS et RIXS
La grandeur physique utile an de omprendre la spetrosopie RIXS est sa
























En − Ei − h¯ω1 +
〈ψf |P.A|φn〉〈φn|P.A|φi〉




h¯ω1 et h¯ω2 sont respetivement les énergies des photons inident et diusé. Ei est
l'énergie de l'état initial et En elle de l'état intermédiaire, |φi〉, |φn〉 et |ψf〉 sont
respetivement les fontions d'onde des l'états initial, intermédiaire et nal.
L'équation 2.28 donne l'expression générale de la setion eae pour les spe-
trosopies IXS et RIXS. Lorsque l'énergie du photon inident h¯ω1 est égale à
l'énergie d'un seuil d'absorption, soit h¯ω1 = Ei −En, l'életron exité reçoit exa-
tement l'énergie néessaire à sa transition à un niveau supérieur. Le dénominateur
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du deuxième terme de l'équation 2.28 tend vers zéro. Ce terme devient don large-
















Ei − En + h¯ω1 − iΓn
∣∣∣∣∣
2
×δ(Ei − Ef + h¯ω1 − h¯ω2)
(2.29)
Le terme Γn introduit dans la formule simpliée 2.29 de la setion eae, est
obtenu en onsidérant une vie moyenne nie pour l'état intermédiaire |φn〉. Il em-
pêhe aussi la setion eae de devenir innie.
Le terme en A2 provenant de la théorie des perturbations dépendantes du temps
au premier ordre est responsable de la diusion inluant la diration et la diusion
inélastique non résonante. Il est le seul terme à ne pas être nul au premier ordre
et est don dominant dans la setion eae loin d'un seuil d'absorption. Dans la
ourbe (a) de la gure 2.3, le signal est très peu intense ar la setion eae est
faible. De plus, le volume sondé dans l'éhantillon est petit (∼ 10−3 mm3) à ause
de l'absorption.
La ourbe (b) provient, elle, du terme en (P.A)2 du deuxième ordre des per-
turbations lorsque la quantité En − Ei − h¯ω1 s'annule au dénominateur d'un des
termes de la setion eae. Le signal est nettement plus intense dans e as ar
la setion eae est grande.
Le taux de omptage augmente en présene du trou de l'état intermédiaire. En
eet, un trou de ÷ur possède un temps de vie très ourt (de l'ordre de 10
−15
s.)
dans un atome et engendre des transitions radiatives d'életrons des ouhes supé-
rieures pour le ombler. Les désexitations radiatives onernent surtout les éle-
trons loalisés. Les états visibles ave l'augmentation du taux de omptage sont
essentiellement loalisés ar le reouvrement des fontions d'onde déloalisée ave
la fontion d'onde du trou est faible.
La diérene entre les spetrosopies IXS non résonante et RIXS réside dans
le hoix de l'énergie inidente des photons : prohe d'un seuil de résonane pour
RIXS et éloigné de tout seuil d'absorption pour IXS. IXS est idéale pour mesurer
les exitations olletives de très basse énergie omme les phonons (quelques di-
zaines à quelques entaines de meV) ainsi que les exitations életroniques dans des
matériaux légers (le volume sondé augemente et don le taux de omptage). Son
intérêt est néanmoins plus limité fae à la spetrosopie RIXS en e qui onerne
les études d'exitations életroniques dans les métaux de transition et leurs om-
posés ar la setion eae devient vraiment trop faible.
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2.4 Modélisations
La spetrosopie RIXS permet d'obtenir expérimentalement des informations
jusque-là inaessibles mais introduit aussi un niveau de omplexité théorique su-
périeur aux spetrosopies du premier ordre, les travaux et aluls théoriques n'en
sont qu'à leurs débuts ave ette tehnique. Les théories atuelles sur les matériaux
fortement orrélés ne permettent pas de les dérire omplètement. La ompréhen-
sion des spetres XANES est, de plus, un préalable à l'interprétation des spetres
RIXS : il faut onnaître la transition exitée par les photons inidents an d'expri-
mer des hypothèses sur les hemins de désexitation possibles de la spetrosopie
RIXS.
Pour aluler un spetre XANES ou RIXS, il faut évaluer la setion eae
du proessus. Cette dernière s'exprime omme une somme par unité de temps de
probabilités de transition entre un état initial et un état nal (en passant par
un état intermédiaire dans le as du RIXS) omme indiqué dans les équations
2.24 et 2.28. Le alul de la setion eae implique don de résoudre l'équation
de Shrödinger pour les états impliqués. Dans tous les systèmes dépassant deux
életrons, des approximations s'imposent. La méthode hoisie pour la résolution
de l'équation de Shrödinger dépend du aratère loalisé ou déloalisé des états
naux.
Si l'état nal est déloalisé, les méthodes dites monoéletroniques reproduisent
orretement les omportements életroniques. Les fontions d'onde des hamilto-
niens dérivant les systèmes ne sont relatives qu'à un seul életron à la fois, omme
la théorie de fontionnelle de la densité (DFT). De plus, les eets multiéletro-
niques dus aux orrélations sont traités dans la limite des orrélations faibles. Si,
au ontraire, l'état nal est loalisé, les méthodes dites multiplets sont les plus
adaptées. Les fontions d'onde des hamiltoniens mettent en jeu plus d'un életron
et tous les eets multiéletroniques sont pris en ompte, il n'y a pas d'approxima-
tion faite sur les orrélations.
Les spetres XANES des seuils K des métaux de transitions sont assez or-
retement reproduits dans l'approximation monoéletronique ar les transitions,
majoritairement dipolaires, se font vers des états p déloalisés. Dans ertains as,
l'hybridation des états déloalisés ave d'autres plus loalisés rend diile le alul
et peut amener des ontroverses omme elle exposée au hapitre 5. Les seuils L2,3
par ontre néessitent généralement un traitement multiplets ar les états d sont
impliqués dans les transitions et les eets à plusieurs életrons ne peuvent plus
être onsidérés dans la limite des orrélations faibles. Le pré-seuil des spetres au
seuil K est plus déliat. Les strutures du pré-seuil sont généralement attribuées
aux transitions életroniques 1s → 3d et aux orbitales 4p hybridées ave les 3d.
Elles dépendent fortement de la symétrie loale qui aete le degré d'hybridation
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entre les orbitales 4p et 3d [8℄.
D'une façon générale, le traitement des transitions quadripolaires pour des ions
dont les états d possèdent plus de deux életrons ou trous doit s'eetuer par des
approhes multiéletroniques an de rendre ompte de la omplexité des eets à
plusieurs életrons.
Les méthodes multiplets se basent sur des hamiltoniens modèles ave des pa-
ramètres empiriques (hopping, paramètres de Hubbard U , paramètres de hamp
ristallin, . . .). Les paramètres sont modiés de façon à reproduire au mieux les
spetres expérimentaux. Les hamiltoniens sont eux, diagonalisés exatement puis
les résultats sont utilisés an de simuler les expérienes. Une des limites de es
approhes réside dans le fait que la diagonalisation exate est eetuée dans un
espae de Hilbert dont la dimension néessite une énorme mémoire de la part des
ordinateurs. Présentement, il est possible d'eetuer une diagonalisation exate sur
un groupe de 4 à 6 sites atomiques ou ioniques, e qui est insusant pour dérire
ertains phénomènes physiques de volume renontrés dans les matériaux fortement
orrélés, à ommener par les oxydes de métaux de transition. Cette limitation est
partiulièrement majeure pour des matériaux 2D omme le sont les plans CuO2
ou NiO2 dans les uprates et les nikelates. Pour dérire un matériaux linéaire, 6
sites susent déjà à avoir une idée des propriétés de dispersion dans une BZ. Dans
le as d'un matériaux 2D, les aluls sont limités à 4 sites ar haun des sites met
en jeu plus de liaison que dans une haîne. Ces 4 sites permettent uniquement de
dénir deux points dans une BZ : le bord et le entre de zone, e qui est insusant
pour obtenir un résultat able sur une dispersion.
Auune de es deux méthodes ne donne, seule, une réponse satisfaisante à la
modélisation des spetres XANES ou RIXS. Atuellement, des méthodes hybrides,
'estàdire ombinant les approhes monoéletroniques et multiplets sont déve-
loppées. Par exemple, au sein de l'institut, dans un travail réent [111℄, Matteo
Calandra a eetué des aluls sur les mesures RXES au seuil Kα du Cu dans
La2CuO4 en regardant la désexitation de 2p à 1s en utilisant un modèle mul-
tiplets développé par M. Taguhi et A. Kotani pour les états oupés jusqu'aux
états 3d puis pour la bande 4p du métal une approhe monoéletronique en alul
ab initio.
2.5 Limitations de la modélisation : perspetives
La spetrosopie RIXS, utilisant des RX durs, est une tehnique non destru-
tive du deuxième ordre. Compte tenu de sa faible setion eae, elle n'a pu voir
le jour qu'ave les progrès en brillane des synhrotrons de troisième génération
(voir hapitre 3). L'éhantillon étudié peut prendre plae dans tout environnement
(ryostat pour la température, ellule à enlume diamant pour la pression . . .). Au-
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une préparation spéique de l'éhantillon n'est néessaire. La tehnique donne
diretement aès à des informations de volume sur les états vides des matériaux
par la pénétration des RX. Son proessus en deux étapes permet de se penher sur
des exitations invisibles ave les spetrosopies du premier ordre. La présene du
trou de l'état nal dans les ouhes életroniques peu profondes permet de négliger
le potentiel életrontrou.
Pour la modélisation d'un spetre RIXS, il faut pouvoir aluler l'énergie des
états exités en tenant ompte des orrélations életroniques sur un intervalle en
énergie large. D'une part, les approhes monoéletroniques permettent d'évaluer
l'énergie des états vides déloalisés, par exemple de symétrie p, dans les métaux
de transition mais éhoue pour les états 3d où la orrélation életronique est plus
forte. D'autre part, les méthodes multiplets qui reproduisent les données expé-
rimentales de omposés de terres rares peuvent très bien être en éhe dans les
omposés de métaux de transition où les bandes d sont moins loalisées que les
bandes f des terres rares. Les méthodes monoéletroniques et multiéletroniques
sont omplémentaires et dérivent, dans le meilleur des as, une partie d'un spetre
RIXS. Mais, auune n'en permet une modélisation globale et ohérente. Un mo-
dèle uniateur reste à trouver. Les modèles hybrides que je mentionne iaprès
semblent être un point de départ intéressant.
La théorie des bandes, prototype des méthodes monoéletroniques, atteint ses
limites dès les premiers oxydes de métaux de transition 3d bien que les métaux
de transition seuls soient relativement bien dérits, la position des niveaux d est
erronée. Les spetres d'émission ou d'absorption X de omposés tels que CaF2 ou
TiO2, possédant les fontions d'onde 3d les plus étendues de tous les métaux de
transition, sont néanmoins bien reproduits par ette méthode ar le remplissage
des bandes d'énergie est très favorable à une faible interation életronique : Ca
2+
dans CaF2 et Ti
4+
dans TiO2 possèdent la struture életronique de l'Ar (la ouhe
2p est pleine tandis que la ouhe 3s est vide et a fortiori la ouhe 3d). Son
défaut prinipal est de ne pas prendre en ompte les orrélations qui ne sont
pas négligeables dans les oxydes de métaux de transition. Par exemple, dans les
états intermédaires du RIXS, le potentiel életrontrou aroît la loalisation des
életrons d par rapport à l'état fondamental de l'ion. Les orrélations intrabandes
ainsi que les eets impliquant plusieurs életrons deviennent importants.
La théorie des bandes est appropriée pour la modélisation des semionduteurs
et des isolants ioniques mais dès que des phénomènes multiéletroniques inter-
viennent, son emploi est déliat et les aluls ne reproduisent plus les mesures.
Les états exités des omposés où elle réussit à modéliser l'état fondamental sont
aussi objets de désaords. L'emploi de modèles exlusivement monoéletroniques
pour modéliser des spetres RIXS n'est pas justié d'une manière générale et en
partiulier dans des omposés fortement orrélés omme les oxydes de métaux de
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transition ar les approximations faites dans es méthodes ne sont pas vériées.
A l'opposé de la théorie des bandes, les approhes multiplets ne onsidèrent
qu'un nombre limité d'atomes ou d'ions. Tous les omportements à plusieurs éle-
trons sont pris en ompte. Les aluls multiplets ne sont apables de dérire or-
retement que les exitations mettant en jeu des états loalisés sur les atomes
modélisés. Ils éprouvent par ailleurs des diultés à reproduire les expérienes sur
les isolants de Mott. Les méthodes multiplets n'ont pas assez d'extension spatiale
pour reproduire des interations entre diérents atomes.
Réemment, les eorts ont été dirigés vers des modèles hybrides où un nombre
limité d'atomes (luster) sont pris en ompte. La taille du luster est déidée en
fontion de l'étendue spatiale des fontions d'onde du système étudié. C'est aussi
au travers de la taille du luster que les interations et orrélations entre éle-
trons sont traitées, tous les atomes onsidérés peuvent interagir les uns ave les
autres. L'étendue spatiale du système rend possible le traitement d'états dispersifs.
Atuellement, il faut trouver un ompromis entre l'étendue spatiale des lusters
d'atomes ou d'ions et la puissane de alul disponible. Le nombre d'életrons,
don, de fontions d'onde néessaire à la desription d'un solide dépasse régulière-
ment les possibilités tehniques des alulateurs.
La modélisation des expérienes RIXS reste imparfaite ar parellaire quel que
soit le modèle utilisé. Les oxydes de métaux de transitions sont des omposés hy-
brides entre les métaux aux életrons omplètement déloalisés représentés par des
bandes d'énergie et les isolants ioniques reproduits par des aluls multiplets. Des
développements théoriques sont en ours au sein de l'institut.
Dans e ontexte, notre objetif est de omprendre les spetres RIXS d'abord
sur des matériaux simples (les monoxydes de métaux de transition CoO, NiO
et CuO) puis sur des matériaux plus omplexes omme les familles des uprates
La2−xSrxCuO4 et des nikelates La2−xSrxNiO4.
Nous avons généralement observé de faibles exitations non dispersives dans les
gaps des diérents matériaux étudiés. Nous les avons identiées à des exitations
de hamp ristallin (ou exitations dd). Elles orrespondent à un exiton très
loalisé sur un site d'ion métallique et seront modélisées ave la méthode des
mutiplets dans les monoxydes.
Un deuxième type de struture, plus énergétique, est observée à travers le
gap. Ces exitations orrespondent à des exitations de transfert de harge, des
exitons (de transfert de harge) moins loalisés que eux de hamp ristallin. Nous
essaieront, en l'absene de théorie adéquate de omprendre la signiation de es
transitions dans La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 sur la base de leur omparaison
et d'arguments simples tenant ompte de la physique sousjaente.
Chapitre 3
Instrumentation
Par assimilation du phénomène physique à l'outil permettant de le produire,
le mot synhrotron représente ommunément un grand instrument pourvoyant à
l'approvisionnement en rayonnement synhrotron d'un publi utilisateur.
Durant es trois dernières années, j'ai eetué des expérienes sur trois grands
synhrotrons, tous de troisième génération : Spring8, Hyogo, Japon, l'ESRF (The
European Synhrotron Radiation Faility), Grenoble, Frane, et, l'APS (The Ad-
vaned Photon Soure), Argonne, Illinois, Etats-Unis.
Etant donné que les résultats que je présente dans e travail ont eu prinipa-
lement la ligne BL12XU (NSRRC ID) de Spring-8 omme adre, je m'attaherai
dans la suite de e hapitre à la dérire plus partiulièrement. Je présente aussi le
développement instrumental qui nous a permis de olleter les prinipales données
présentées aux hapitres 4 et 5. Nous avons pu nous rendre sur ette ligne dans le
adre d'une ollaboration ave NSRRC (Taïwan) et l'équipe sientique de la ligne
dirigée par Yong Caï. Un soutient nanier nous a été fourni par un nanement
CNRSJSPS.
Les résultats de e hapitre ont fait l'objet d'un artile publié en juin 2005 dans
Journal of Synhrotron Radiation [21℄.
3.1 Une ligne de lumière
3.1.1 Le rayonnement synhrotron : prodution
Le rayonnement synhrotron est émis lorsqu'une partiule hargée est soumise
à une aélération. Le prol d'émission est dipolaire et de e fait dépend du arré
du osinus de l'angle que forment la ligne de visée et la trajetoire de la partiule.
Lorsque la vitesse des partiules hargées et aélérées approhe elle de la lumière,
un traitement relativiste est néessaire [68℄, le rayonnement est dit de synhrotron.
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Le prol d'émission reste de nature dipolaire dans le référentiel du entre de masse
mais devient alors très diretionnel dans le référentiel du laboratoire, ompressé
dans un ne d'ouverture 1/γ autour de la trajetoire (γ = E/mec
2
ave E, l'éner-
gie de la partiule, me, la masse de l'életron et c, la élérité de la lumière). Cette
propriété est à l'origine du grand ux (nombre de photons par unité de temps) et de
la grande brillane
1
du rayonnement synhrotron ainsi que de sa polarisation dans
le plan de l'orbite des partiules. L'intensité maximale de rayonnement est obtenue
pour une aélération perpendiulaire à la trajetoire des partiules hargées. La
ontribution de la omposante de l'aélération parallèle à la trajetoire est négli-
geable. La puissane rayonnée par les partiules relativistes dans es onditions est
inversement proportionelle à leur masse élevée à la puissane 8 [91℄. Il faut don
des partiules hargées de masse la plus faible possible (életrons ou positrons).
Tous les synhrotrons atuels fontionnent sur des anneaux de stokage d'életrons.
Initialement, les életrons sont extraits de athodes par une tension életrique
(180 kV à Spring8, 100kV à l'ESRF). Ils subissent une première aélération
dans un lina (pour linear aelarator) le long duquel sont plaées des avités
radiofréquene munies de klystrons an de former des paquets d'életrons (appelés
bunh). Le lina amènent les életrons sous forme de paquets à une énergie de 200
MeV à l'ESRF ou de 1 GeV à Spring8. Ils entrent alors dans le booster, un petit
anneau qui les aélèrent jusqu'à l'énergie de stokage, soit 6 GeV à l'ESRF et
8 GeV à Spring8. A ette énergie, les életrons sont injetés dans l'anneau de
stokage où ils tournent à une vitesse très prohe de elle de la lumière.
Sur l'anneau de stokage, omposé de setions ourbes et droites, deux systèmes
permettent de générer le rayonnement synhrotron : les aimants de ourbure né-
essaires à l'obtention d'une orbite fermée sur les parties ourbes et deux types
d'élément d'insertion (ID pour insertion devie), les wigglers et les onduleurs (un-
dulators en anglais), sur les setions droites. Chaun de es éléments est le point
de départ d'une ligne de lumière (beam line) pouvant aueillir une ou plusieurs
stations expérimentales selon les as. Des avités radiofréquene sont aussi répar-
ties autour de l'anneau de stokage an de redonner aux partiules exatement
l'énergie perdue sous forme de rayonnement.
Selon leur élément d'origine, les lignes de lumière possèdent des aratéristiques
de faiseau diérentes. Les aimants de ourbure soumettent les életrons à une a-
élération entripète grâe à un hamp magnétique onstant de l'ordre du tesla.
Le faiseau ainsi émis possède un spetre ontinu (voir gure 3.1(b) et (d)) jus-
qu'à une longueur d'onde ritique dépendant de l'énergie de stokage des életrons.
Les onduleurs et les wigglers (gure 3.1(a) et ()), quant à eux, sont onstitués
1
La brillane est le ux de photons par unité de temps, d'angle solide et de surfae transverse à la






pour 0,1% de la bande passante.
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Fig. 3.1  (a) : onduleurs. L'amplitude de la trajetoire (2α) de la partiule hargée est
inférieure à l'ouverture du ne de rayonnement (2/γ) dans le référentiel du laboratoire.
Dans la diretion d'observation (repérée par obs.), toute les ontributions s'additionnent
lorsqu'elles sont en phase, (b) : spetre d'émission d'un onduleur, omparaison
ave le spetre d'un aimant de ourbure, éhelles logarithmiques. (b) : wiggler. L'am-
plitude de la trajetoire de la partiule hargée est supérieure à l'ouverture du ne
de rayonnement. Les diérents spetres d'émission s'additionnent de façon inohérente.
(d) : spetre d'émission d'un wiggler omparaison ave le spetre d'un aimant de
ourbure, éhelles logarithmiques.
d'une série de N périodes de diples magnétiques ('estàdire d'aimants de our-
bure) dont la polarité alternée oblige l'életron à osiller le long de sa trajetoire.
Dans le as des wigglers, l'amplitude d'osillation est plus grande que le ne
d'ouverture naturel du prol d'émission des életrons (voir shéma () de la gure
3.1). La aratéristique spetrale du faiseau de sortie ne possède pas de maximum
marqué ar les émissions des diérents életrons s'additionnent de façon inohé-
rente, sa résolution en énergie est faible. Chaque partiule émet le spetre d'un
aimant de ourbure. La aratéristique d'un wiggler possède un maximum d'in-
tensité déplaé vers les hautes énergies par rapport à un spetre dipolaire. Le gain
en brillane, intimement lié au gain en ux, est de l'ordre de N omparativement
à un aimant de ourbure.
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Pour les onduleurs, l'amplitude d'osillation est inférieure à l'ouverture natu-
relle du prol d'émission des életrons (voir gure 3.1(a)). Un observateur voit un
életron préis sur toute la longueur de l'élément d'insertion [91℄. Les ontributions
s'additionnent de façon ohérente lorsque l'onde des photons émis par les életrons
et les életrons euxmêmes sont en phase. Il en résulte un faiseau très diretionnel,
intense et résolu autour de ertaines énergies privilégiées appelées harmoniques de
l'onduleur. Le spetre d'émission d'un onduleur est omparé à un rayonnement di-
polaire sur le panneau (b) de la gure 3.1. Le gain de brillane sur les harmoniques
de l'onduleur est de l'ordre de N
2
par rapport au spetre d'un aimant de ourbure
malgré un ux équivalent à elui d'un wiggler.
Seuls les harmoniques impairs ont une intensité non nulle au sortir de l'on-
duleur. De plus, une baisse de brillane relative à un élargissement spetral est
observée ave l'augmentation de l'ordre des harmoniques. Il est don préférable de
travailler ave le premier harmonique. An de ouvrir des intervalles en énergie
maximum, l'éartement des mâhoires magnétiques, appelé gap de l'onduleur est
variable. L'énergie des harmoniques augmente ave le gap. Brillane et adaptabi-
lité font de l'onduleur un outil approprié à la spetrosopie RIXS.
3.1.2 La ligne BL12XU de Spring8
La ligne de lumière BL12XU (NSRRC ID), spéiquement onçue pour les ex-
périenes IXS résonantes et non résonantes, est onstruite sur un onduleur long
de 4,5 m plaé sous vide. La période des diples magnétiques est 32 mm. Ave
une d'ouverture de gap omprise entre 8,1 mm et 19,3 mm, le premier harmonique
ouvre l'intervalle en énergie de 4,5 à 14 keV, le troisième elui de 13,5 à 42 keV et le
inquième elui de 22,5 à 70 keV. Dans le adre des mesures au seuil K des métaux
de transition (7,7, 8,3 et 8,9 keV pour Co, Ni et Cu respetivement), l'utilisation
du premier harmonique est possible. Nous avons don pu bénéier de la brillane









pour 0,1% de la bande passante à 9 keV
dans l'axe d'émission du rayonnement synhrotron. Je déris iaprès la ongu-
ration dans laquelle nous avons utilisé la ligne.
Au sortir de l'onduleur, le faiseau traverse un dispositif optique, illustré gure
3.2(a), permettant de foaliser un faiseau monohromatique sur l'éhantillon. Le
faiseau soure, provenant de l'onduleur, passe, en premier lieu, au travers de fentes
d'entrée dont l'ouverture minimale est de 1,5(H)×0,5(V) mm2 (H pour horizontal
et V pour vertial) [60℄ an d'obtenir un faiseau de taille parfaitement onnue et
don une distribution en énergie maîtrisée. Le DCM (Double Crystal Monohroma-
tor) tient lieu de prémonohromateur. Composé de deux ristaux de Si 111 refroi-











q est orienté selon un 
axe cristallographique
(b) ()
Fig. 3.2  Optique de la ligne de lumière BL12XU. (a) : optique de la ligne, (b) :
Spetromètre de BL12XU, () géométrie θ2θ.
dis à l'azote liquide montés sur des moteurs indépendants, il permet d'obtenir une
résolution en énergie (∆E/E) de 1,4.10−4 ave un ux de 1010 photons.s−1.meV−1
en dessous de 26 keV. Le miroir ollimateur (CM pour Collimating Mirror) envoie
un faiseau de RX parallèles sur le HRM (High Resolution Monohromator). Le
HRM est un monohromateur haute résolution onstitué de deux hannelut de
Si 400 an de s'aranhir de la divergene du faiseau inident. Les hannelut
sont des ristaux double, solidaires (une seule pièe méanique) an de maintenir
les deux ristaux parallèles. La résolution atteinte après le HRM est de 10
−5
e qui
équivaut à une largeur en énergie de l'ordre de 150 meV. Enn, le FM (Fousing
Mirror) est un miroir toroïdal foalisant permettant de foaliser le faiseau sur
l'éhantillon au travers de fentes de sortie. La plus grande partie du trajet du fais-
eau depuis l'onduleur jusqu'au fentes de sortie se fait sous vide, le HRM est à l'air
pour des raisons de manipulation : il est possible de le retirer du hemin du faiseau.
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L'éhantillon se trouve au entre du spetromètre représenté gure 3.2(b). Le
faiseau inident monohromatique et foalisé ontinue son hemin vers l'éhan-
tillon par la table inidente. L'éhantillon est monté sur un goniomètre possédant
deux degrés de rotation perpendiulaires au faiseau inident dans les plans hori-
zontal et vertial et, deux autres de translation, parallèlement et perpendiulaire-
ment au faiseau inident. Le tout est vissé sur la tour du goniomètre motorisée
de façon à pouvoir hanger de onguration expérimentale failement. Le faiseau
diusé dans tout l'espae est en partie réupéré par l'analyseur, le plus souvent
un ristal de Si ou de Ge, situé sur la table de l'analyseur (shéma 3.2(b)) à 2 m
de l'éhantillon (analyseurs ourbes de rayon de ourbure de 2 m). La table de
l'analyseur possède deux degrés de rotation perpendiulaires au faiseau diusé,
un dans le plan horizontal et l'autre dans le plan vertial. Elle est montée sur un
bras horizontal pouvant se déplaer en demierle autour de l'éhantillon grâe
à son rail de support. Je reviens en détail sur les aratéristiques des analyseurs
dans la setion 3.2. L'analyse des RX se fait via la loi de Bragg :
2dhkl sin θB = λ (3.1)
ave :
dhkl : distane interrétiulaire des plans réeteurs de la famille d'indies de
Miller [h k l℄, exprimée en m,
θB : angle de Bragg pour la réexion onsidérée,
λ : longueur d'onde du photon inident, exprimée en m.
Dans le adre des expérienes, l'expression faisant diretement intervenir l'éner-
gie (il sut de remplaer dans l'équation 3.1 la longueur d'onde par son expression
en fontion de l'énergie) est très utile :
Edhkl sin θB = 6, 1993 (3.2)
ave E l'énergie des photons inidents exprimée en keV et dhkl la distane inter
rétiulaire exprimée en Å.
Le faiseau de RX analysé est nalement déteté par un déteteur solide. Le
déteteur est xé sur un bras motorisé luimême xé sur le bras horizontal de
l'analyseur, ainsi leurs mouvements respetifs sont relatifs. Le support du déte-
teur possède deux translations, une perpendiulaire et une parallèle au faiseau
déteté. L'éhantillon, l'analyseur et le déteteur se situent dans un même plan
horizontal en géométrie de Rowland illustrée gure 3.3. Les plans de diusion et
d'analyse sont horizontaux.




Fig. 3.3  Géométrie de Johann. Les photons inidents sont diusés par l'éhantillon
(1), puis analysés par l'analyseur ourbé sphériquement (2) avant d'être olletés dans
le déteteur (3). Seul le entre de l'analyseur se situe sur le erle de Rowland. Des
astigmatismes en résultent.
En géométrie de Rowland, l'éhantillon, l'analyseur et le déteteur sont dispo-
sés sur un erle virtuel de diamètre ρ, égal au rayon de l'analyseur, appelé erle
de Rowland. Cette géométrie foalisante permet de onserver la résolution expé-
rimentale en maintenant le déteteur au point de foalisation de l'analyseur. La
bonne foalisation des analyseurs néessitent deux onditions :
 la réexion spéulaire : en tout point, les angles d'inidene et de réexion
doivent être égaux par rapport aux plans de réexion du ristal
 la réexion de Bragg : l'angle de déexion du faiseau doit être le même en
tout point de la surfae.
Ces deux onditions ne sont remplies simultanément qu'en l'unique point de l'ana-
lyseur appartenant au erle de Rowland 'estàdire, son entre.
Il existe deux types d'analyseurs sphériques onduisant haun à une géométrie
diérente : elle de Johann [70℄ et elle de Johansson [71℄. Le géométrie de Johans-
son, idéale mais rarement utilisée, onsiste à ourber la surfae de l'analyseur au
rayon du erle de Rowland tandis que les plans réeteurs sont ourbés à un rayon
double. Toute la diulté provient de ette double ourbure alors qu'initialement
les plans réeteurs sont parallèles à la surfae du ristal. La géométrie de Johann,
illustrée gure 3.3, est plus simple à mettre en ÷uvre. Il sut de ourber le ris-
tal parfait pressenti omme analyseur à un rayon égal au diamètre du erle de
Rowland. Cette géométrie mène à des astigmatismes dus à l'éart de la surfae de
l'analyseur au erle. Elle onstitue néanmoins une approximation susamment
prohe de la géométrie de Johansson pour être utilisée dans les mesures de dif-
62 Chapitre 3 Instrumentation
fusion inélastique que nous nous proposons d'eetuer ar l'angle de Bragg est
susamment grand et la taille (diamètre) de l'analyseur susamment petite. Les
analyseurs ave lesquels nous avons travaillé étaient de e type.
Toutes les mesures présentées aux hapitres 4 et 5 ont été eetuées en géo-
métrie θ2θ, shématisée gure 3.2(). La partie du faiseau diusé réupérée par
l'analyseur forme le même angle θ ave la surfae de l'éhantillon que le faiseau
inident. Il s'ensuit que la part de faiseau qui est analysé forme un angle 2θ ave
le faiseau inident d'où le nom de ette géométrie. Elle permet d'orienter ave
préision le moment de transfert q (équation 2.1) le long de la normale à la sur-
fae. Du point de vue instrumental, le bras de l'analyseur forme un angle 2θ ave la
table inidente et la surfae de l'éhantillon fait un angle θ ave le faiseau inident.
Le spetromètre dérit autorise les deux sortes d'études mentionnées au ha-
pitre 2 : les mesures en énergie et elles en dispersion sans avoir à bouger l'éhan-
tillon par ailleurs aligné. Dans une étude en énergie, un point dans une BZ or-
respondant à un moment de transfert q préis est hoisi, 'estàdire que l'expé-
rimentateur se plae dans une onguration θ2θ donnée. Chaque san de l'étude
est eetué à une énergie inidente diérente, hangée grâe au gap de l'onduleur
en entrée de la ligne. La rotation de l'analyseur dans le plan horizontal permet
d'analyser les RX en énergie. En eet, d'après l'équation 3.2, à haque énergie
orrespond un angle de réexion unique. Mais, ette rotation fait évoluer le erle
de Rowland. En onséquene, an de maintenir la foalisation de l'analyseur sur le
déteteur, e dernier se déplae de onert ave l'analyseur grâe aux translations
de son support de façon à rester sur le erle de Rowland.
Les études en dispersion se font à une énergie inidente hoisie. Les sans sont
réalisés à diérents points de la BZ. Le moment de transfert q est maintenu per-
pendiulaire à la surfae de l'éhantillon. Dans es onditions, haque moment de
transfert est relié de façon unique à un ouple θ2θ. Les bras de l'analyseur et du
déteteur sont déplaés an d'obtenir la géométrie adéquate.
Les analyseurs sont un élément lé du spetromètre. De leur apaité à ana-
lyser dépend la qualité des mesures. Nous avons dévéloppé, durant ma thèse, des
analyseurs en utilisant une tehnique de la miroéletronique onnue depuis les
années 1960, mais enore inutilisée pour le type d'appliation proposée. Ce déve-
loppement a été motivé par le fait qu'auun analyseur n'atteignait une résolution
susante pour déteter les exitations vers 1 eV que nous voulions étudier. Par
ailleurs, les simulations de résolution ave des analyseurs ourbes donnaient une ré-
solution nettement moins élevée que elle trouvée expérimentalement. Nous avons
don herhé d'où venait ette disparité.
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3.2 Réalisation d'analyseurs
3.2.1 Contexte sientique et tehnique
L'analyseur monté sur le spetromètre, lors de mesures, doit balayer l'énergie
diusée en hangeant d'angle de Bragg (équation 3.2). Comme la setion eae
de diusion inélastique est petite, un analyseur sphérique est utilisé an de maxi-
miser l'angle solide interepté. Les analyseurs sont généralement des ristaux de
Ge ou de Si de forme irulaire.
Cinq prinipales ontributions à la résolution totale en énergie sont dénombrées
dans la géométrie de Rowland :
1. la résolution intrinsèque : ontribution de la largeur de Darwin et des ontraintes
dues aux déformations. La largeur de Darwin est théoriquement la meilleure
résolution atteignable. Dans le as symétrique (plans de réexion parallèles





où λ est la longueur d'onde du faiseau inident, re le rayon lassique de
l'életron, C le fateur de polarisation (égal à 1 pour la polarisation σ et
cos 2θB pour la polarisation π), |Fhkl| le module du fateur de struture, e−M
le fateur de Debye-Waller dépendant de la température, souvent onsidéré
omme égal à 1 à température ambiante, V0 le volume de la ellule unité et
θB l'angle de Bragg.
2. la ontribution de l'erreur de Johann : elle est due au fait qu'un seul point
de l'analyseur appartient réellement au erle de Rowland. La distribution
d'intensité eJ est [115℄ :
ǫJ = |ǫ|−1/2 (3.4)





)2 cot θB ave 0 ≤ x ≤ r où r est le rayon de l'analyseur et ρ son rayon
de ourbure.
3. la ontribution de l'erreur axiale de Johann : elle a la même origine que
elle de l'erreur de Johann mais dans la diretion perpendiulaire. Pour des





ave de la même façon, 0 ≤ y ≤ r.
4. la ontribution de la soure qui possède une taille nie. La résolution en éner-
gie ∆E, donnée par la loi de Bragg dierentielle s'obtient par diéreniation
de l'équation 3.2 en onsidérant la distane interrétiulaire onnue ave une




= cot θB∆θ (3.5)
∆θ est la divergene du faiseau (∆θ=x/R, ave x=0,05 m et R=2 m pour
les analyseurs utilisés).
5. la ontribution de la bande passante en énergie du faiseau inident ou plus
simplement la largeur en énergie du faiseau inident.
Ces inq ontributions étant indépendantes, la résolution totale en est la onvo-
lution. A e point, nous avons estimé la résolution théoriquement aessible ave
des analyseurs ourbés sphériquement. Les aluls prédisent des largeurs à mi
hauteur (FWHM) omprises entre 50 et 60 meV selon l'énergie (seuil K de Co, Ni
et Cu) et les réexions ristallines du Si orrespondantes. Les ontributions 2, 3
et 4 dépendent de otθB. Plus θB est prohe de la rétrodiusion, soit de 90, plus
es ontributions sont faibles. Mais, la rétrodiusion strite ne peut jamais être
atteinte : il faudrait que le déteteur soit au même endroit que l'éhantillon.
Masiovehio et al. [87℄ ont réalisé des analyseurs pour des mesures IXS non
résonantes ave une résolution de l'ordre du meV. Il est onnu qu'une telle réso-
lution est possible sous ertaines onditions (de géométrie en partiulier) à l'aide
d'analyseurs onstitués de petits ristaux parfaits ollés sur une surfae sphérique,
appelés analyseurs en mosaïque. La sphère de Rowland est approhée par une
surfae polygonale dans e as. Cette méthode élimine en eet les ontraintes
élargissant la résolution intrinsèque. Les autres ontributions à la résolution sont
réduites en travaillant le plus prohe possible de la rétrodiusion (θB=89,95). De
plus, des réexions d'indies élevés (888, 999 ou 11,11,11) aident enore à diminuer
la largeur de Darwin.
Malheureusement, es moyens d'améliorer la résolution en énergie ne s'ap-
pliquent pas aux mesures RIXS. L'énergie inidente y est xée par le seuil étudié.
Elle limite les angles de Bragg possibles par l'équation 3.2 à des angles inférieurs
à 80 ave l'exeption notable du Cu [1, 76℄. La loi de Bragg donnent plusieurs
ouples d'angles et de réexions. Le hoix se porte évidemment sur le ouple dont
l'angle est le plus prohe de la rétrodiusion. Il y a don généralement un ouple
de valeurs diérent pour haque seuil étudié. La table 3.1 les liste pour les seuil
K du Co, Ni et Cu pour des analyseurs de Si ou de Ge ainsi que leur largeur de
Darwin ωs. Quoiqu'il en soit, es ouples restent trop éloignés de la rétrodiusion
pour que l'utilisation des analyseurs en mosaïque soit intéressante.
Par exemple, au seuil K du Cu (8979 eV), pour un erle de Rowland de 2 m,
prenant 0,5 mm×0,5 mm omme taille typique des ubes des analyseurs en mo-
saïque, la ontribution en énergie des ubes est de 124 meV pour un analyseur
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Matériau E(eV) Siliium Germanium
θB() h k l ωs (meV) θB() h k l ωs (meV)
Co 7709 76,169 533 31 79,85 444 81
Ni 8333 78,040 551 25 79,609 642 66
Cu 8979 77,561 553 20 86,832 733 35
Tab. 3.1  Spéiations des seuils K pour des analyseurs ourbés à 2 m. θB :
angle de Bragg le plus prohe de la rétrodiusion pour la réexion onsidérée, h k l :
réexion du ristal, ωs : largeur de Darwin.
de Ge (θB=86,832 pour la réexion 733) et de 495 meV pour un analyseur de
Si (θB=77,561pour la reexion 553). La ontribution de la taille des ubes seule
est de l'ordre des résolutions totales reherhées. Au seuil K du Ni, les ontribu-
tions sont de 382 meV pour un analyseur de Ge en utilisant la réexion 642 et de
441 meV pour un analyseur de Si ave la réexion 551. Les analyseurs en mosaïque
ne sont, en général, pas adaptés aux expérienes RIXS. Ils sont utilisés pour des
mesures IXS non résonantes (par exemple, mesures de phonons), où il est possible
de travailler à un angle très prohe de la rétrodiusion. En onséquene, nous nous
sommes tournés vers des analyseurs ourbés pour nos expérienes.
La surfae des analyseurs monoristallins ourbés ont, ontrairement aux ana-
lyseurs en mosaïque, des déformations et des ontraintes liées à leur ourbure. Leur
résolution en énergie en est dégradée mais ils permettent de travailler ave un angle
de Bragg nettement diérent de 90. L'élargissement dû aux ontraintes du ristal
ourbé est nettement inférieur à l'élargissement dû aux ubes des analyseurs en
mosaïque aux angles de travail. Au seuil K du Cu, la résolution théorique d'un
analyseur de Si ourbé à 2 m sur la réexion 553 est de 59 meV FWHM, sa largeur
de Darwin de 20 meV (voir table 3.1).
La réalisation des mesures que nous nous proposons d'eetuer, les exitations
de hamp ristallin au seuil K des métaux de transition Co, Ni et Cu dans des
oxydes, demande une résolution bien inférieure à 500 meV FWHM. D'après les
aluls, ette résolution peut potentiellement être atteinte. Or, les mesures RIXS
sont ommunément réalisées à une résolution de 1 eV FWHM ave des analyseurs
de Si ourbés à 1 m [73, 67, 34, 30, 54℄. Nous avons attribué es résultats déevants
à la mauvaise qualité du proédé de fabriation des analyseurs ourbés onsistant
à oller la plaquette de Si ou de Ge sur le support ourbe (généralement du verre)
dans la presse permettant de ourber.
Cependant, ertains travaux de spetrosopie RIXS eetués ave des résolu-
tions de 300 meV FWHM ont été publiés [55, 13, 17, 41, 29℄. Il faut noter que les
mesures réalisées à plus basse énergie que les seuils K du Co, Ni ou Cu, au seuil
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K du Mn (6539 eV) par exemple, permettent d'obtenir failement une meilleure
résolution étant donné que les RX pénètrent moins profondément dans l'analy-
seur. Par ailleurs, l'utilisation ourante de masques sur les analyseurs ou de fentes
étroites devant le déteteur améliore la résolution en faisant abstration des dé-
fauts éventuels de l'analyseur ourbé ou en réduisant la ontribution de la taille
des ubes de l'analyseur en mosaïque. Dans les deux as, le ux est réduit et la
question de fond demeure : omment réer un meilleur analyseur ?
La résolution très médiore des analyseurs de Si standard provient selon nous
de deux prinipales raisons. La première résulte de la ouhe de olle non homo-
gène entre la plaquette de Si et la matrie de verre (de pyrex le plus souvent ar
e dernier présente un ÷ient de dilatation thermique très prohe de elui du
Si). Cette ouhe de olle induit des ontraintes et des bosses à la surfae de l'ana-
lyseur. La seonde déoule d'un mauvais polissage des plaquettes à l'origine des
erreurs de pentes à la surfae de l'analyseur don une mauvaise analyse des RX
qui frappent es parties.
Nous avons agit sur les deux auses pour améliorer la résolution en énergie.
Premièrement, nous avons supprimé la ouhe de olle en utilisant la tehnique
de ollage anodique [21℄ largement onnue et utilisée dans l'industrie de la miro-
életronique depuis la n des années 1960 [123℄. Cette méthode avait auparavant
été utilisée par R. Verbeni et M. Kosis à L'ESRF. En seond lieu, nous avons
pris un rayon de ourbure de 2 m pour les analyseurs au lieu de 1 m en général.
L'eet immédiat de e plus grand rayon de ourbure est de réduire les ontraintes
de surfae et les déformations qui en résultent. Un autre avantage d'un rayon de
ourbure de 2 m tient dans e que la ontribution de la taille de la soure à la
résolution en énergie est réduite de moitié omparativement aux analyseurs d'1 m
de rayon de ourbure.
J'ai pu apporter ma ontribution à une meilleure résolution en réalisant des
analyseurs sphériques. La nouveauté provient à la fois de la ourbure à 2 m an
de réduire géométriquement la ontribution à la résolution et du ollage anodique.
Ave l'aide de la ellule projet de l'IMPMC, Mar Morand et Frédéri Gélébart,
nous avons mis au point une presse spéique à ette appliation. Puis, nous avons
été aueilli par JeanLu Pelouard et Nathalie Bardou du Laboratoire de Pho-
tonique et de Nanostrutures à Maroussis, pour eetuer les ollages en salle
blanhe (lasse 1000).
Le Si et le Ge sont tous deux andidats omme ristaux analyseurs. L'argument
majeur est don de savoir lequel des deux matériaux permet de travailler au plus
prohe de la rétrodiusion. D'après le tableau 3.1, le Ge ne présente un intérêt
ertain que dans le as du Cu (angle de Bragg θB= 86.832). Pour les deux autres
éléments : Co et Ni les angles sont similaires. Etant donné qu'auune famille de
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plans réeteurs n'en ontient une autre, nous avons spéiquement réalisé un ana-
lyseur par seuil. Compte tenu de sa large utilisation dans de nombreux domaines,
les tehniques de synthèse du Si ainsi que son polissage sont bien maîtrisés. Son
oût de revient est plus faible que elui du Ge. Nous avons, pour es raisons, hoisi
le Si omme matériau réeteur pour nos analyseurs.
Une règle empirique ommode pour ourber des plaquettes de Si indique que la
limite élastique d'une plaquette de Si est atteinte lorsque le rapport entre l'épais-
seur de la plaquette et le rayon de ourbure est égal ou supérieur à 10
−3
. An de
onserver une marge de man÷uvre substantielle, nous avons hoisi des plaquettes
de Si de 500 µm d'épaisseur (ette dernière est de plus une épaisseur ommeriale
ourante) pour ourber à 2 m.
Les résultats présentés dans e hapitre proviennent de ampagnes de mesures
à Spring8, sur la ligne BL12XU préédemment dérite. Les énergies inidentes
varient de 7709 eV à 8979 eV. Auun masque n'a été utilisé, les fentes devant le
déteteur ne donnent pas lieu à une rédution de ux.
3.2.2 Prinipe de la méthode de la liaison anodique
La tehnique de la liaison anodique aussi onnue sous le nom d'anodi bonding
onsiste à souder un isolant sur un semionduteur ou un matériau métallique
grâe à une fore életrostatique. Généralement, il s'agit d'un élément de siliium
ave un élément en verre ontenant des ions d'un métal alalin (le plus souvent
du sodium). Comme déjà mentionné, le pyrex possède un ÷ient de dilatation
thermique prohe de elui du Si et ontient de plus du sodium sous la forme de
moléules de Na2O. Il est don tout à fait adapté à ette appliation. Les travaux
antérieurs utilisant le ollage anodique y ont fait massivement appel. Une étude
bibliographique approfondie ainsi que les aratéristiques de e verre partiulier
sont aessibles dans la thèse de Patrik Favaro [36℄. Les meilleurs résultats de
ollage anodique sont obtenus ave le pyrex 7740 de Corning, nous nous sommes
onformés à e hoix.
Le prinipe du ollage anodique omprend simultanément le hauage des
pièes à oller et l'appliation d'un potentiel életrique statique négatif par l'in-
termédiaire d'une athode métallique entre la matrie de pyrex et la plaquette de
Si. L'eet umulé de la température et du hamp életrique dissoie les moléules




dans le verre selon l'équation Na2O → 2Na+ + O2−.
Les ions Na
+
étant les plus petits et de e fait les plus mobiles se mettent en
mouvement en diretion de la athode sous l'eet du hamp életrique statique, f.
gure 3.4. Ils laissent derrière eux une zone hargée négativement dans la région de
l'interfae Sipyrex provenant des ions xes O
2−
. Il se rée entre es derniers et les
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Fig. 3.4  Prinipe de la méthode du ollage anodique Les moléules Na2O sont
dissoiées sous l'eet de la température et du hamp életrique statique. Les ions Na
+
sont attirés par la athode métallique pontuelle. Les ions O
2−
sont à l'origine du hamp
életrostatique qui se rée entre la matrie de pyrex et la plaquette de Si ontenant des
harges positives.
harges positives ontenues dans la plaquette de Si un hamp életrostatique élevé
qui amène en ontat étroit la matrie de pyrex et la plaquette de Si. A terme,
il y a formation de liaisons himiques stables SiOSi à l'interfae. Ces liaisons,
impliquant un ion Si de la plaquette et un autre de la matrie de pyrex, rendent
le proessus de liaison anodique irréversible (il faut usiner pour désolidariser les
deux éléments soudés par ette méthode).
L'une des grandes fores de ette tehnique est de pouvoir oller les deux so-
lides dans n'importe quelles onditions de propreté. Les poussières résiduelles sont
enlavées ou réduites en de plus petites partiules qui s'inrustent dans l'un des
solides mais ne onstituent en rien un obstale.
Dans la suite, j'explique me mettre dans des onditions très strites de pro-
preté, non pas en vue de l'appliation de la tehnique de ollage anodique mais
pour espérer faire des analyseurs à RX de très bonne qualité. Ils ne supportent
auune imperfetion de surfae et les poussières inrustées sont à l'origine de dé-
formations de surfaes importantes. Ces déformations sont visibles à l'÷il nu et
rendent inutilisable les zones déformées puisque es déformations, ontraintes par
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la ourbure, élargissent la résolution en énergie.
3.2.3 Mise en ÷uvre expérimentale
Nous disposons de plaquettes orientées Si 553 pour le seuil K du Cu, Si 551
pour le seuil K du Ni et Si 533 pour le seuil K du Co, de 500 µm d'épaisseur. Les
matries de verre sont en pyrex 7740 de Corning, de forme irulaire, de diamètre
100 mm, d'épaisseur 16 mm en bordure et de rayon de ourbure de 2 m. Les pla-
quettes de Si sont ourbées entre deux pièes de pyrex, l'une onave et l'autre
onvexe.
Les surfaes à oller doivent être soigneusement lavées an d'éviter toute onta-
mination par la poussière. La qualité du futur analyseur dépend ainsi en grande
partie de la phase de préparation.
Un traitement himique est appliqué aux surfaes préalablement au ollage. Dispo-
sant de protooles bien établis dans la littérature de la miroéletronique [59, 49℄,
nous avons adopté dans les grandes lignes es proédés de nettoyage et de prépa-
ration [7, 125℄. Il omprend les étapes suivantes :
1. nettoyage des surfaes : bain d'aétone et ultrasons simultanément
2. nettoyage de ontaminations organiques résiduelles provenant du solvant (aé-
tone) ou de tout autre proessus antérieur :
 Bain dans une solution de H2O/H2O2/NH4OH (5 :1 :1). Les impuretés à
la surfae sont emprisonnées dans une ouhe d'oxyde.
 Bain dans une solution d'aide uorhydrique à 2% pour enlever la ouhe
d'oxyde produite par la solution de peroxyde d'ammonium.
3. rinçage à l'eau déionisée et séhage au pistolet d'azote (N2).
Le traitement himique brièvement exposé i-dessus rend les surfaes à oller
hydrophiles en laissant les liaisons de surfae pendantes. Il a pour but de failiter le
ollage [82℄. L'angle de ontat entre les espèes himiques est réduit et la solidité
des liaisons augmente.
A la suite de e traitement, la propreté est très srupuleusement vériée op-
tiquement. Enn le sandwih est assemblé. Il se ompose de bas en haut de
la matrie de pyrex onave (sur laquelle sera ollée la plaquette de Si), la pla-
quette de Si, une feuille d'aluminium (alimentaire) doublée d'une feuille de kapton
d'épaisseur de 25 µm, puis la matrie de pyrex onvexe omme l'indique le shéma
3.5(a). Les feuilles d'aluminium et de kapton forment l'anode : la feuille d'alumi-
nium est mise au potentiel nul tandis que le kapton isole la matrie onvexe du
reste du sandwih an d'éviter tout ollage intempestif entre l'aluminium et ette
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(a) (b)
Fig. 3.5  (a) : Constrution du sandwih pour le ollage d'un analyseur de
bas en haut : matrie de pyrex onave, plaquette de Si, feuille d'aluminium alimentaire
donnant le 0 du poteniel életrique, feuille de kapton pour isoler les deux pièes à oller
des autres pièes, matrie de pyrex onvexe donnant la ourbure à la plaquette de Si.
(b) : Shéma de la presse La pression est appliquée par le haut, le potentiel négatif
est appliqué sur la matrie onave par l'intermédaire d'une athode pontuelle.
dernière.
Le système de mise sous presse, illustré gure 3.5(b), a été onçu à partir d'un
dispositif expérimental ommunément utilisé dérit par exemple dans la référene
[3℄. Il est onstitué d'une plaque hauante permettant d'atteindre au moins 300C
à l'interfae des deux éléments à oller, et d'un iruit haute tension branhé entre
la matrie de verre et la plaquette de Si.
Sur la presse réalisée à l'IMPMC, la pression est appliquée par le haut du sys-
tème via un ressort. La haute tension passe par une athode pontuelle (à l'éhelle
de la matrie de verre) située sous la matrie onave, 'est à dire sur la fae op-
posée de la fae à oller. Nous avons orienté le hoix vers une athode pontuelle
ar les liaisons himiques, quand elles ont lieu, s'étendent radialement e qui évite
aux bulles d'air de se retrouver prisonnières du ollage [7℄. Le hauage provient
d'une plaque hauante intégrée dans le support de la matrie de pyrex onave.
Le sandwih prêt est inséré dans la presse. La pression de travail d'environ
100 kg est appliquée à froid, puis le hauage, par paliers d'une entaine de de-
grés, jusqu'à 430C en onsigne sur la plaque hauante. L'interfae SiPyrex est
aux environ de 300C. Après thermalisation du système à la température de travail,
le ollage proprement dit est opéré : une haute tension de -1500 V est apliquée. Le
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B II 551 1b
B II 551 2d
B II 553 1d
(a) (b)
Fig. 3.6  (a) : Caratéristiques I(t) d'analyseurs. A pression onstante il existe
une dépendane en température, plus la température est élevée, plus la aratéristique
I(t) possède un pi élevé et étroit. (b) : Photo d'un analyseur par A. JeanneMihaud
(IMPMC). La gris sombre uniforme est la marque du ollage. Dans les bulles d'air em-
prisonnées, des franges d'interférenes sont visibles et l'ensemble est d'un gris plus lair.
La trae blanhe au entre de la fae plate de la matrie, opposée à l'interfae Sipyrex,
est un dépt de sodium à l'emplaement de la athode.
proessus est suivi par l'intensité du ourant au maximum de l'ordre de 23 meV
dans le iruit due aux ions sodium se déplaçant à l'intérieur de la matrie de py-
rex onave. Pour nos analyseurs, le temps de ollage eetif (temps de mise sous
tension) osille entre 70 et 80 min.. Nous attendions que le ourant soit stable et
faible : inférieur au dixième du maximum du pi (gure 3.6). Il est alors onsidéré
omme ourant résiduel. Les ions ne bougeant plus, auune liaison himique ne se
forme plus, le ollage est don terminé.
Le nom des analyseurs répond à une systématique odée en lettres et en nombres.
Leur nomenlature est de la forme :
LM Ch.R. hkl  Ch. A. Lm
LM (Lettre majusule) : lot de matries de pyrex (A=1ère livraison, B=2ème, . . .)
Ch.R. (Chire romain) : lot de plaquettes de Si (I : 1ère livraison, II : 2ème, . . .)
hkl : (Indie de Miller) : orientation des plaquettes de Si
Ch. A. (Chire arabe) : numéro de série : rang de fabriation de l'analyseur
Lm (Lettre minusule) : rang de la plaquette dans sa boîte
A pression onstante, la aratéristique I(t) dépend de la température de ol-
lage (gure 3.6(a)). La haute tension a été appliquée, dans les as présentés, après
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40 min. de montée en température et de thermalisation. L'amplitude du pi d'in-
tensité au moment de la mise sous tension est sensible à la température. En eet,
la mobilité des ions augmente ave la température don les ions bougent plus fai-
lement de part et d'autre de la matrie de pyrex à haute température. L'analyseur
B II 551 1b a été ollé à une température de onsigne de 450C tandis que les deux
autres B II 551 2d et B II 553 1d l'ont été à 430C. La quantité de harge déplaée
pendant le proessus de ollage est un indiateur de la solidité ainsi qu'indirete-
ment de la qualité du ollage. Elle est obtenue en intégrant le ourant par rapport
au temps (tcol est le temps eetif de ollage) :∫ tcol
0
I(t)dt (3.6)
La solidité du ollage dépend de la densité de liaisons SiOSi à l'interfae
tandis que la qualité de l'analyseur est lié à la façon dont la plaquette de Si épouse
sa matrie onave. Dans les deux as, une grande quantité de harge déplaée est
protable ar plus la densité de liaisons à l'interfae est grande, plus la plaquette
de Si est amenée en ontat étroit ave sa matrie. Pour les analyseurs présentés
dans le paragraphe suivant les harges déplaées sont de 44,36 mC pour A I 5533,
de 54,58 mC pour B II 5511b et de 47,46 mC pour A I 5331.
3.3 Détermination de la résolution intrinsèque des analy-
seurs
En spetrosopie RIXS, l'expérimentateur est intéressé par la résolution totale
qui peut être obtenue. Parallèlement, le ux doit être le plus élevé possible et,
les onditions expérimentales optimales sont elles où la largeur du faiseau ini-
dent et la résolution intrinsèque de l'analyseur sont du même ordre de grandeur
en énergie. Les autres ontributions à la résolution en énergie sont minimisées au
maximum. La résolution totale est don supérieure à la résolution intrinsèque de
l'analyseur.
Les mesures présentées dans e paragraphe ont été eetuées en tenant ompte
des onsidérations mentionnées idessus. La résolution intrinsèque des analyseurs
peut être extraite ave une proédure de déonvolution. Comme l'élargissement de
la résolution totale de l'analyseur est du même ordre de grandeur que la résolution
intrinsèque, la déonvolution ne donne pas une solution unique. J'ai don adopté
l'approhe par itérations suessives qui onsiste à onvoluer les ontributions prin-
ipales, qu'elles soient mesurées ou reonstituées, ave une gaussienne de FWHM
variable jusqu'à obtenir un bon aord ave la résolution expérimentale. Les ontri-
butions de l'erreur axiale de Johann et de l'erreur de Johann étant négligeables, il
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reste omme ontributions signiatives : la largeur en énergie du faiseau inident,
la ontribution de la taille de la soure et la résolution intrinsèque de l'analyseur.
La largeur en énergie de la soure est reonstituée à partir de la taille du faiseau
inident à la position de l'éhantillon par une gaussienne dont les paramètres dé-
pendent de la géométrie. La résolution intrinsèque a été alulée théoriquement par
Céile Malgrange (IMPMC), en résolvant les équations de TakagiTaupin (TT).
Le alul prend en ompte la ourbure du ristal de Si. La onvolution de es trois
ontributions donne une limite inférieure à la résolution d'un analyseur. Eeti-
vement, la taille de la soure et la ontribution en énergie du faiseau inident
ontribuent aussi à la résolution expérimentale. Les aluls des résolutions intrin-
sèques des analyseurs représentent une limite théorique inférieure.
Les tests se sont déroulés à Spring8 pour les analyseurs A I 5533 et B II
5511b et à l'ESRF pour l'analyseur A I 5331. Toutes les mesures de résolution
ont été eetuées en géométrie θ2θ. La ontribution de la taille de la soure à la
résolution totale en énergie est diretement dépendante de la taille des faiseaux
inident et diusé à l'emplaement de l'éhantillon. Les termes faisant intervenir
l'angle θ d'inidene et de diusion s'annulent dans ette géométrie partiulière.
Les simulations de résolution intrinsèque expérimentale des analyseurs ont été
eetuées sur la base de prols gaussiens. La gaussienne est une approximation, le
prol préis de la résolution intrinsèque d'un analyseur étant inonnu. Il intervient
toujours dans un prol ontenant plusieurs ontributions et les déonvolutions sont
déliates. J'ai réalisé les aluls présentés dans e paragraphe ave des prols de
résolution lorentziens ar la forme des résolutions expérimentales est généralement
un hybride entre la gaussienne et la lorentzienne. Les lorentziennes réduisent d'en-
viron 30% les FWHM des résolutions intrinsèques des analyseurs (155 meV au seuil
K du Cu au lieu de 218 meV ; 130 meV au seuil K du Ni au lieu de 190 meV et ;
95 meV au seuil K du Co au lieu de 161 meV). Seulement, les prols lorentziens ne
adrent pas ave le prols des mesures expérimentales. Les queues de haque té
du maximum, bien plus larges dans le as des lorentziennes que des gaussiennes,
faussent les onvolutions en leur donnant une ontribution non négligeable et in-
existante expérimentalement. J'y reviens à la n de e paragraphe ave la gure
3.10.
L'analyseur A I 5533 permet de travailler au seuil K du Cu (8979 eV) ave
un angle de Bragg θB de 77,561en utilisant la réexion 553 du Si. Il a été testé
à Spring8 en janvier 2004 avant l'aquisition de données sur CuO et La2CuO4.
Les résultats obtenus sont présentés gure 3.7 en parallèle ave les aluls les
onernant. La ontribution du faiseau inident à la résolution totale a été obtenue
en l'analysant ave un ristal de Si 555 à une énergie de 9886 eV ave un angle de
89,7, rétrodiusion quasi parfaite. La largeur du pi sur le spetre obtenu est la
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Fig. 3.7  Résolution de l'analyseur A I 5533
(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,
59 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de données
expérimentales, 167 meV de FWHM; ligne tiretéepointillée : ontribution de la taille
de la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 121 meV de FWHM;
ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 232 meV de FWHM. (b) : expériene.
Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 218 meV
FWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 291 meV FWHM. Les ourbes ont été
normalisées à leur maximum pour plus de larté.
ontribution du faiseau inident. Elle est de 167 meV dans e as préis. La largeur
du faiseau inident sur l'éhantillon est de 120 µm. Elle entraîne une ontribution
de la taille de la soure de 121 meV FWHM. Par ailleurs, la résolution théorique
alulée dans le as d'un ristal de Si ourbé à 2m est de 59 meV. La onvolution
de es trois ontributions donne une ourbe de 232 meV FWHM (ourbe en trait
plein gure 3.7(a)) dont la forme n'est plus exatement gausienne puisque deux
des trois ourbes onvoluées ne le sont pas parfaitement ellesmêmes (largeur du
faiseau, mesurée expérimentalement et la résolution intrinsèque théorique).
La résolution mesurée en onditions expérimentales, donnée en trait plein -
gure 3.7(b), est de 291 meV FWHM. Nous onsidérons que la diérene entre la
FWHM prévue par onvolution et elle mesurée expérimentalement est très ma-
joritairement due à la résolution intrinsèque de l'analyseur qui n'a pas atteint sa
valeur théorique. La résolution intrinsèque expérimentale trouvée est de 218 meV
FWHM ave un prol gaussien qui épouse bien la mesure, ourbe tiretéepointillée
gure 3.7(b). Cette nouvelle onvolution met en évidene les asymétries du spetre
expérimental problablement liées à des imperfetions de surfae visibles à l'÷il nu
sur la surfae de Si de et analyseur (partiulièrement des traes de polissage).
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Fig. 3.8  Résolution de l'analyseur B II 5511b
(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,
59 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de données
expérimentales, 167 meV de FWHM; ligne tiretéepointillée : ontribution de la taille
de la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 108 meV de FWHM;
ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 216 meV de FWHM. (b) : expériene.
Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 190 meV
FWHM; ligne pleine : résolution expérimentale de 268 meV de FWHM. Les ourbes ont
été normalisées à leur maximum pour plus de larté.
L'analyseur B II 5511b a, quant à lui, été spéiquement réalisé pour le seuil
K du Ni. La réexion 551 du Si autorise de travailler ave un angle de Bragg égal
à 78,04 à une énergie inidente de 8333 eV (seuil K). Le test de et analyseur
a été eetué en Avril 2005 à Spring8 lors d'une ampagne de mesures sur NiO
et La2NiO4. Les aratéristiques du faiseau sont les mêmes que dans le as de
l'analyseur A I 5533. La ontribution à la résolution totale du faiseau inident
est don de 167 meV FWHM (ligne tiretée de la gure 3.8(a)). Les 120 µm de
largeur de la soure à l'emplaement de l'éhantillon donnent une ontribution
de la taille de la soure de 108 meV FWHM, l'angle de Bragg étant légèrement
plus élevé ii (ligne tiretéepointillée). Les aluls théoriques par les équations
de TT prévoient une résolution intrinsèque de 59 meV FWHM (ligne pointillée).
L'ensemble de es trois ontributions se onvoluent en une ourbe de 216 meV de
FWHM (ligne pleine gure 3.8(a)).
Expérimentalement, la résolution totale de l'analyseur B II 5511b est donnée
par la ourbe en ligne pleine de la gure 3.8(b) de FWHM 297 meV. La résolu-
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Fig. 3.9  Résolution de l'analyseur A I 5331
(a) : aluls. Ligne pointillée : alul de la résolution intrinsèque par les équations TT,
50 meV de FWHM; ligne tiretée : largeur du faiseau inident provenant de données
expérimentales, 169 meV de FWHM; ligne tiretéepointillée : ontribution de la taille
de la soure reonstituée à partir de la géométrie expérimentale, 171 meV de FWHM;
ligne pleine : onvolution des trois ontributions, 259 meV de FWHM. (b) : expériene.
Ligne tiretée : résolution simulée ave une résolution intrinsèque gaussienne de 127 meV
FWHM; ligne pleine : résolution expérimentale, 297 meV de FWHM. Les ourbes ont
été normalisées à leur maximum pour plus de larté.
tion intrinsèque est plus large que la résolution théorique prévue. La gaussienne
onvoluée ave la largeur du faiseau inident et la ontribution de la taille de
la soure an de reproduire l'expériene a une FWHM de 190 meV (ligne tiretée
gure 3.8(b)). Les deux prols dont auun n'est stritement gaussien sont en bon
aord. La seule divergene réside sur les ailes des ourbes à faible intensité. Elles
sont légèrement moins étendues pour la ourbe onvoluée que pour l'expériene.
L'analyseur A I 5331 permet de travailler au seuil K du Co, à une énergie de
7709 eV ave la réexion 533 du Si à un angle de Bragg de 76,17. Sa résolution ex-
périmentale a été mesurée en avril 2004 sur ID16 à l'ESRF lors d'une ampagne de
mesure sur LaCoO3 dans le adre d'une ollaboration. Le spetromètre d'ID16 est
tout à fait semblable à elui de BL12XU dérit dans le paragraphe 3.1.2. L'optique
de la ligne est néanmoins légèrement diérente, le monohromateur étant omposé
d'un ristal de Si 111 suivi d'un hannelut de Si 440. Un ristal de Si 444 en
rétrodiusion quasi exate (θB=89,5) à une énergie inidente de 7909 eV nous
a permis de mesurer une ontribution du faiseau inident de 169 meV FWHM
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Fig. 3.10  Comparaisons de prols lorentziens et gaussiens. (a) : analyseur A
I 5533, seuil K du Cu, la gaussienne a une FWHM de 218 meV et la lorentzienne de
155 meV ; (b) : analyseur B II 5511b, seuil K du Ni, la gaussienne a une FWHM de
190 meV et la lorentzienne de 130 meV ; () ; analyseur A I 533-1, seuil K du Co, la
gaussienne a une FWHM de 161 meV et la lorentzienne de 95 meV.
(ourbe tiretée gure 3.9(a)). La taille du faiseau inident à l'emplaement de
l'éhantillon est de 180 µm dans le plan horizontal et onduit à une ontribution
de la taille de la soure de 171 meV FWHM à l'énergie de travail (ourbe tiretée
pointillée gure 3.9(a)). La résolution intrinsèque alulée est de 50 meV FWHM
(ourbe en pointillé gure 3.9(a)). La onvolution des es trois ourbes mène à une
résolution théorique de 259 meV FWHM.
L'expériene donne une résolution totale de 297 meV FWHM (ligne pleine
gure 3.9(b)). La résolution intrinsèque expérimentale de prol gaussien de et
analyseur est de 161 meV FWHM (ligne tiretée gure 3.9(b)). Les deux prols ne
se onfondent pas tout à fait. Le spetre de résolution expérimentale de l'analy-
seur est nettement asymétrique, vraisemblablement pour des raisons inhérentes à
la plaquette de Si et à son traitement (qualité du Si, du déoupage, surtout sur
les bordures et les tranhes, du polissage, . . . et.). La gaussienne utilisée pour
modéliser la résolution intrinsèque de l'analyseur n'en tient pas ompte.
Pour nir, je présente les onvolutions de la ontribution du faiseau inident,
de la taille de la soure et d'une onvolution intrinsèque de prol lorentzien pour
les trois analyseurs testés et présentés i-dessus, gure 3.10(a)(). La résolution
expérimentale de l'analyseur A I 5533, au seuil K du Cu, peut être modélisée par
une lorentzienne de 155 meV (gure 3.10(a), ligne pointillée). Les ailes de la ourbe
ne orrespondent pas au prol expérimemental (ligne pleine). A basse énergie, les
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strutures asymétriques font que la lorentzienne est plus ajustée que la gaussienne,
et état de fait s'inverse à haute énergie. Comme le prol de la résolution d'une
surfae non altérée par des défauts de polissage ou de ollage est normalement
symétrique, il est probable que le prol réel de la résolution intrinsèque ne soit ni
totalement gaussien ni totalement lorentzien.
Le prol de résolution de l'analyseur B II 5511b est symétrique, gure 3.10(b),
ligne pleine. La lorentzienne (ligne pointillée) et la gaussienne (ligne tiretéepointillée)
épousent parfaitement la résolution mesurée entre -0,2 et 0,2 eV. Aux énergies in-
férieures à -0,2 eV et supérieure à 0,2 eV, les deux simulations se distinguent l'une
de l'autre. La résolution expérimentale ne s'aorde exatement ave auun prol.
L'analyseur A I 5331 possède un prol expérimental très asymétrique, ligne
pleine sur la gure 3.10(). Comme pour les deux as préédents, les ailes de la lo-
rentzienne s'étendent à l'extérieur du prol expérimental. Là enore, il est diile
de dire lequel des deux prols s'approhe le plus du spetre expérimental.
Figure 3.10, la résolution expérimentale se trouve toujours entre le prol lorent-
zien et le prol gaussien. Etant donné que les largeurs à mihauteur des onvolu-
tions ave les lorentziennes sont en moyenne 30% inférieures à elles obtenues ave
des gaussiennes, il est raisonnable de penser que les simulations ave des prols
gaussiens orent une majoration de la résolution intrinsèque.
3.4 Conlusion
Les lignes de lumière sur synhrotron sont pensées et onstruites en vue d'appli-
ations préises. Les expérienes de diusion IXS résonantes ou pas prennent plae
sur des onduleurs dans les synhrotrons de troisième génération à forte brillane
(ESRF, APS, Spring8). La diusion RIXS nééssite en aval de l'éhantillon, en
plus de l'optique usuelle en amont, un spetromètre en géométrie de Rowland
omprenant un analyseur et un déteteur. Les analyseurs en sont un élément lé
et onditionnent la résolution totale des expérienes. Au début de ma thèse, les
analyseurs disponibles sur les lignes de lumière ne onvenaient que moyennement
aux mesures envisagées à ause de leur résolution trop faible : ∆E/E ∼ 10−4 pour
les meilleurs alors que nous reherhions une résolution de 10
−5
. An de pouvoir
eetuer les mesures prévues dans de bonnes onditions, nous avons réalisé des
analyseurs ourbes de 2m permettant de travailler aux seuils K de Co, Ni et Cu
selon l'orientation de la plaquette de Si.
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Après nettoyage standard et déapage, la plaquette de Si est ollée sur une
matrie de pyrex selon la méthode de ollage anodique. Les analyseurs, ourbés
sphériquement, produits ave ette tehnique permettent d'atteindre pour la pre-
mière fois des résolutions en énergie de l'ordre de 300 meV à une énergie d'environ
10 keV, soit une résolution de ∼3.10−5 en onditions expérimentales. Deux élé-
ments sont à l'origine de e suès : la ourbure, à 2 m plutt qu'à 1 m an de
minimiser les ontraintes internes de la plaquette de Si mais aussi et surtout la
tehnique de ollage anodique. Elle ne fait appel à auun matériau de jontion
entre le Si et le pyrex, et autorise par làmême la plaquette de Si à épouser parfai-
tement la forme onave du pyrex à l'éhelle atomique. Les ontraintes provenant
de la ouhe de olle inhomogène en épaisseur sont inexistantes. Le proessus est,
de plus, irréversible.
Les mesures eetuées ave les analyseurs A I 5531, B II 5511b et A I 5331
ont permis d'étudier des domaines d'énergie jusqu'ii laissés à l'éart par manque
de résolution (voir hapitre 4 et 5). Néanmoins, des aluls de résolutions intrin-
sèques prouvent que des progrès restent à faire. Le déoupage et le polissage des
plaquettes de Si dans leur ensemble sont à améliorer. La qualité et le traitement
des plaquettes de Si sont atuellement les fateurs limitants les plus importants.
Les onvolutions eetuées ave une résolution intrinsèque de prol gaussien
donnent une majoration de ette dernière entre 161 et 218 meV. Le prol véritable
de la résolution intrinsèque se situe entre la gaussienne et la lorentzienne. D'après
les simulations théoriques, la résolution intrinsèque peut enore être divisée par un
fateur 2 ou 3.
Les analyseurs ourbes dérits ii sont, à l'heure atuelle, les plus performants
au niveau mondial pour eetuer des mesures RIXS au seuil K des métaux de tran-
sition Co, Ni et Cu. Des avanées très réentes à l'ESRF vont peutêtre permettre
de desendre en résolution à ∼150 meV en utilisant des ristaux en mosaïque et
un déteteur 2D.
Chapitre 4
Monoxydes de métaux de transition
Je présente dans e hapitre des résultats obtenus sur les monoxydes CoO,
NiO et CuO lors de diérentes ampagnes de mesures au Japon. Cette étude s'in-
sère dans le adre plus général de elle des propriétés életroniques des matériaux
fortement orrélés. Nous avons hoisi d'eetuer un travail omparatif basé sur
l'évolution des ouhes 3d dans les oxydes de métaux de transition. Comme sou-
ligné au hapitre 2, les simulations théoriques sur e type de omposé posent des
problèmes. Nous avons ependant eetué des aluls multiplets préliminaires an
de vérier ertaines hypothèses onernant les exitations basse énergie dans es
oxydes.
Les résultats de e hapitre feront l'objet d'un artile dans un futur très prohe.
4.1 Motivation de l'étude
CoO, NiO et CuO forment une série de matériaux orrélés et, par leur posi-
tion dans la lassiation périodique, permettent d'étudier l'inuene des életrons
3d sur les propriétés életroniques des oxydes. En partiulier, CuO a fait l'objet
de nombreuses études depuis la déouverte des HTSC ar il est le matériau le
plus simple possédant les plans CuO2, siège de la supraondutivité dans les u-
prates. La struture életronique des oxydes de métaux de transition omme CoO,
NiO ou CuO est en ontradition ave la théorie des bandes ar ses approxima-
tions ourantes ne sont pas justiées (f. hapitre 2). Leur ouhe de valene 3d
partiellement remplie devrait faire d'eux des omposés métalliques alors que l'ex-
périene les trouve isolants. Les modèles théoriques faisant des approximations
moins restritives que la théorie des bandes rendent ompte de la nature isolante
des monoxydes de métaux de transition de n de série (CoO, NiO, CuO). Les pro-
priétés marosopiques sont liées à l'éhelle atomique et la struture életronique
des ouhes externes est de première importane dans les propriétés physiques.
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Les monoxydes de Co, Ni et Cu appartiennent tous trois aux isolants de trans-
fert de harge. Dans une vision atomique, le gap se situe entre les orbitales 2p
pleines de l'O et les états 3d vides du métal bien que dans la réalité des mesures,
l'attribution ne soit pas aussi simple. Les bandes sont toutes hybridées ave une
symétrie p ou d majoritaire. Cet eet est visible sur les ourbes XANES réalisées
sur es omposés sans qu'il soit possible d'attribuer les strutures à des transi-
tions préises [51℄, seule leur symétrie majoritaire est dénie. En 1980, R. A. Bair
et W. A. Goddard ont été les premiers à reourir à une ombinaison linéaire de
deux ongurations életroniques pour dérire l'état fondamental du Cu dans le
omposé CuCl2 an d'expliquer la double struture systématiquement observée
dans leurs spetres XANES [10℄. Ce prinipe est maintenant ommunément a-
epté et utilisé [44, 85℄ et a été étendu à plus de deux ongurations dans ertains
aluls [122℄. Dans ette image, les états fondamentaux sont dérits par une om-
binaison linéaire des ongurations életroniques nominale 3dn et de transfert de
harge 3dn+1L pour un ion de transition possédant n életrons sur sa ouhe d
(voir hapitre 1). Dans toute l'étude présentée ii, nous nous limiterons à deux
ongurations.
Les ongurations négligées seraient du type 3dn+2L2, 3dn+3L3, . . . ave deux,
trois . . . trous dans la bande de valene du ligand.
Le but des mesures présentées ii est double. Premièrement, les données olle-
tées permettent de mieux omprendre les possibilités de la spetroopie RIXS et
les informations que l'on peut en extraire par des mesures sur des omposés déjà
largement étudiés par d'autres tehniques (EELS, XPS, XAS . . . et). Deuxième-
ment, des informations nouvelles sur la struture et la dynamique életronique des
monoxydes de métaux de transition étudiés sont obtenues par le biais des états
vides.
Les exitations, mesurées pour la première fois au fois seuil K des métaux de
transition ave une résolution totale de 300 meV FWHM, ainsi que leur dyna-
mique dans une BZ permettent de mieux omprendre la nature d'une partie des
exitations observées. Les informations olletées sur les omposés binaires peuvent
servir de base pour la ompréhension de omposés plus omplexes. Les HTSC sont
tous des oxydes de Cu et une onnaissane plus approfondie du monoxyde malgré
des propriétés physiques diérentes semble inontournable, au moins pour ompa-
raison.
CoO, NiO et CuO ont en ommun d'être des isolants de transfert de harge,
la bande de valene est pleine et la bande de ondution à une énergie trop élevée
pour que les életrons y soient exités sans intervention extérieure à température
ambiante. Dans es omposés, la bande 2p du ligand, (ii l'O) se situe en énergie
entre les états 3d oupés et 3d vides de l'ion métallique, f. gure 4.1. Les états 3d
vides sont loalisés dans le gap. La bande de valene est majoritairement onsti-
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Fig. 4.1  Exitations
mesurables en RIXS.
MT : métal de transition.
Les exitations de trans-
fert de harge ont lieu entre
la bande 2p du ligand (ii
l'O) et la bande 4p du
l'ion de métal de transi-
tion (MT). Les exitations
dd ou de hamp ristal-
lin proviennent d'életrons
promus des états de l'ion
métallique 3d oupés vers
les états 3d vides.
tuée d'états de la bande 2p du ligand. Les états 3d oupés de l'ion métallique
de transition peuvent intervenir par l'intermédiaire des hybridations. Les bandes
plus profondes de l'ion métallique (1s ou 2p) gardent leur aratère atomique et
ne s'hybrident pas. La bande de ondution est majoritairement onstituée des
états 4p de l'ion. Au seuil K d'un métal de transition deux types d'exitations
sont visibles ave la spetrosoopie RIXS : les exitations de transfert de harge
entre la bande 2p du ligand et 4p de l'ion métallique et elles de hamp ristallin
(aussi appelées dd dans la suite) entre les états 3d oupés et 3d vides de l'ion
métallique. Les exitations de hamp ristallin sont don attendues à une perte
d'énergie inférieure à elles de transfert de harge. Leur loalisation fait que es
strutures ne dispersent pas ontrairement aux exitations de transfert de harge.
L'étude des exitations de hamp ristallin dans CoO, NiO et CuO a été ee-
tuée au seuil K des ions de métaux de transition. Dans es onditions, les exita-
tions étudiées sont quadripolaires. Il existe deux hemins d'exitation. Le premier
est purement quadripolaire, le photon inident exite un életron de la ouhe 1s
vers la ouhe 3d vide. La désexitation se fait par le même hemin (3d → 1s) et
l'aès aux exitations de hamp ristallin est diret. Le deuxième est dipolaire,
le photon inident exite l'életron ible de la ouhe 1s vers les états 4p de l'ion
métallique dans la bande de ondution. Les exitations dd sont enore visibles
au travers de l'hybridation existante entre les états 3d vides et les états 4p en bas
de bande de ondution. Dans e as, l'exitation initiale et la désexitation sont
dipolaires.
Les mesures ont été omplétées par des aluls multiplets an de s'assurer de la
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nature des strutures observées. Dans des mesures RIXS au seuil K, une désexita-
tion inélastique du système laisse le trou de l'état nal dans la ouhe de valene.
Il perturbe don peu l'état nal. Les aluls monoéletroniques sont généralement
adpatés pour des simulations au seuil K ar il existe peu d'eets de orrélation
dans les bandes de valene. Les orrélations életroniques sont importantes dans
des bandes loalisées omme le sont les bandes 3d des métaux de transition et
doivent être traitées par des aluls multiéletroniques. Je me suis don tournée
vers eux pour simuler les exitations de hamp ristallin dans nos spetres RIXS.
Dans les aluls multiplets, les fontions d'onde utilisées pour dérire le système
életronique étudié sont multiéletroniques. Auune approximation n'est faite en
e qui onerne les interations entre életrons. Mais, les aluls ne onsidèrent
qu'un seul atome ou ion à la fois. Ils sont dans l'impossibilité de rendre ompte
des hybridations et de la déloalisation des bandes de ondution. Les proessus
reproduits ne peuvent qu'être intraatomiques.
Les aluls multiplets réalisés dans e travail ne prétendent pas reproduire les
spetres RIXS dans leur ensemble, ils sont donné à titre exploratoire. Ils ne sont
en partiulier pas adpatés à la simulation des strutures de transfert de harge
dont les états déloalisés ont majoritairement une symétrie p. Mais, il est pos-
sible d'en tenir ompte dans un alul omplet. Je n'ai onsidéré pour es aluls
que la onguration életronique nominale des ions de métaux de transition. Par
exemple, l'état fondamental de Co
2+
dans CoO à température ambiante est dérit
par une ombinaison linéaire de sa onguration életronique nominale 3d7 et de
sa onguration de transfert de harge 3d8L. Pour les aluls, j'ai onsidéré que
l'état fondamental de Co
2+
était purement 3d7. En transposant sur Ni2+, j'ai onsi-
déré que son état fondamental était 3d8 au lieu de la ombinaison linéaire entre
3d8 et 3d9L usuellement utilisée pour le dérire. Il faudra tenir ompte de ette
approximation dans la disussion des résultats des simulations. L'inorporation de
la onguration de transfert de harge dans les aluls serait l'étape suivante dans
la modélisation des spetres.
4.2 Démarhe expérimentale
Nous avons suivi une démarhe identique dans l'étude de es trois oxydes. En
premier lieu, une mesure XANES en rendement de uoresene totale permet de
déider des énergies d'inidene (voir hapitre 2). La modélisation de nos spetres
expérimentaux est diile à ause des hybridations importantes entre ions O et
ions métalliques, ainsi que des eets de orrélations et de répulsions életroniques.
Etant donné la omplexité de la tâhe, nous ne disposons atuellement d'auune
simulation. L'interprétation des spetres XANES sera don phénoménologique.
L'attribution des pis et strutures à des transitions préises est, dans le as géné-
ral, impossible. La nature des strutures observées sur les spetres est ependant
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Fig. 4.2  Orientation de la
polarisation. Mesures ave le
moment de transfert parallèle
à [100℄, la polarisation ǫ est
⊥ au faiseau inident qui fait
un angle θ ave l'éhantillon.
ǫ fait don un angle π/2 −
θ ave l'axe [001℄ ou θ ave
l'axe [100℄. L'angle θ évolue au
ours des mesures.
onnue. Nous nous sommes onformés à la littérature à e sujet [51, 10℄.
Ensuite, viennent les mesures RIXS proprement dites. Comme je l'ai déjà sou-
ligné au hapitre 2, il existe deux types de mesures omplémentaires pour ette
spetrosopie. Premièrement, les études en énergie dans lesquelles le moment de
transfert q est maintenu onstant et l'énergie des photons inidents modiée de
spetre en spetre. Elles permettent de balayer les états intermédiaires du pro-
essus RIXS, de omprendre à quel type d'exitation orrespondent les diérentes
résonanes du spetre XANES et de hoisir les exitations basse énergie à étu-
dier. Deuxièmement, les études en dispersion, où l'énergie des photons inidents
est maintenue onstante et le moment de transfert varie dans une BZ donnée, per-
mettent de suivre l'évolution et la dispersion d'une exitation donnée à travers la
BZ.
La tehnique de mesure θ2θ employée permet d'orienter préisément le mo-
ment de transfert q selon un axe ristallographique déterminé. Dans un système
d'axes orthogonaux omme eux de la quasi totalité des strutures étudiées durant
ma thèse (e n'est pas vrai pour CuO mais les diérenes à l'orthogonalité sont
faibles), la disposition horizontale du spetromètre de BL12XU à Spring8 ou-
plé au fait que la polarisation ǫ se trouve dans le plan horizontal ne permet pas
d'orienter ette dernière parallèlement à un autre axe de la struture. La gure 4.2
l'illustre : le moment de transfert q est orienté selon l'axe [100℄, la polarisation ǫ est
perpendiulaire au faiseau inident qui fait luimême un angle θ ave la surfae
de l'éhantillon ontenant l'axe c. La polarisation fait don un angle π/2− θ ave
l'axe [001℄ perpendiulaire à la diretion d'orientation du moment de transfert q
ou θ ave l'axe [100℄ selon lequel est orienté q. Etant donné que l'angle θ évolue
en fontion du point de mesure dans la BZ, l'angle que fait la polarisation ave
les axes ristallographiques hange également. Dans les as extrêmes de grandes
variations d'angle, ertaines strutures sensibles à l'orientation de la polarisation
peuvent varier en intensité de par leur asymétrie intrinsèque par eet purement
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géométrique. Cet eet est essentiellement dû au fait que la polarisation doit être
dans le plan pour les transitions vers des orbitales dans le plan et parallèle à c
pour les transitions vers des orbitales selon c.
CoO et NiO ristallisent en réseau ubique don, les axes [100℄, [010℄ et [001℄
sont équivalents. Je onsidère dans la suite, par simpliité, que le moment de trans-
fert q est orienté selon [100℄. Je préise dans tous les as l'axe à partir duquel l'éart
angulaire à l'orientation est repéré. Dans CuO, dont la struture est monolinique,
l'axe c n'est plus équivalent aux axes [100℄ et [010℄ qui eux sont onsidérés omme
équivalents.
La systématique adoptée dans e travail prévoyait les mesures en énergie et en
dispersion sur haun des éhantillons. Tout d'abord, une étude en énergie à basse
résolution : le monohromateur à haute résolution (HRM) est retiré de l'alignement
optique présenté gure 3.2(a). L'eet immédiat du retrait est d'augmenter d'un
fateur 5 le ux inident mais la résolution, typiquement de 1,2 eV FWHM, perd
un fateur ∼4 : ∆E/E passe de ∼ 3,4.10−5 à 1,3.10−4. Ces mesures à travers le
seuil d'absorption ont pour but de repérer les énergies inidentes auxquelles des
strutures inélastiques sont visibles. La basse résolution permet de gagner du temps
sur des mesures pour lesquelles il n'est pas néessaire d'avoir un grande sensibilité
puisque leur usage est essentiellement qualitatif.
Lorsqu'un premier hoix en énergie a été eetué, le HRM est replaé sur le
trajet du faiseau inident. Si un doute subsistait dans les mesures à basse résolu-
tion, une étude en énergie est réalisée à haute résolution sur l'intervalle d'énergie
d'intérêt avant d'eetuer les études en dispersion.
CoO, NiO et CuO, tous trois isolants, présentent dans les spetres RIXS des
zones prohes du pi élastique dépourvues d'exitations : un gap. J'ai omparé e
gap extrait expérimentalement sur les mesures à haute résolution par un ajuste-
ment des strutures de transfert de harge (premières strutures à travers le gap)
ave un polynme du seond degré et les gaps référenés par P. A. Cox [23℄. La
valeur du gap a été dénie par l'intersetion du polynme du seond degré et de
la ligne de base des spetres. Le gap optique est déni omme l'énergie séparant le
dernier état oupé et le premier état vide à moment de transfert nul, q=0 (gap
diret). La omparaison du gap entre mesures optiques et RIXS n'est pas toujours
possible.
Les mesures RIXS sondent la présene ou l'absene de transition entre deux
états préis, eux représentés par les états intermédaire et nal, 'estàdire la
densité d'états joints. Néanmoins, elles donnent aès au gap ar le pi élastique
représente le dernier état oupé tandis que les strutures inélastiques donnent
l'énergie des premiers états vides. Les mesures eetuées en entre de zone (q=0)
peuvent être onsidérées omme une mesure de gap diret et don omme ompa-
rables aux valeurs référenées par P. A. Cox.
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La spetrosopie RIXS au seuil K des ions de transition, par la possibilité qu'elle
ore d'eetuer une exitation quadripolaire (1s→ 3d) suivie d'une désexitation
elleaussi quadripolaire (3d → 1s), permet un aès privilégié aux exitations de
hamp ristallin sans qu'un trou de ÷ur ne perturbe le système. Les mesures
purement quadripolaires représentent un espoir de détermination expérimentale
du paramètre 10 Dq de hamp ristallin. Les spetrosopies du permier ordre les
dénissent généralement de manière indirete par simulation des spetres expéri-
mentaux. Dans e type de mesures totalement quadripolaires, les états de symétrie
majoritaire p hybridés ave les états 3d sont aussi visibles. En partiulier, les exi-
tations de transfert de harge (hybridation des états 3d de l'ion de transition ave
les états p de l'ion O) sont aussi aessibles. Les mesures au seuil K du Co dans
CoO et du Cu dans CuO ont été eetuées au seuil quadripolaire des éléments de
transition tandis que les mesures au seuil K du Ni l'ont été au seuil dipolaire. Les
exitations dd étant situées intégralement dans le gap pour NiO, les exitations
dipolaires n'empêhent absolument pas de les voir.
Parmi les exitations observées à haute résolution, ertaines semblaient provenir
d'exitations de hamp ristallin : faible perte d'énergie (sur les ions métalliques
de transition, les états d sont très prohes du seuil), pas de dispersion (l'exitation
se trouve à la même énergie quel que soit le point dans la BZ), présene sur les
spetres mesurés sur la résonane quadripolaire de la ourbe d'absorption. J'ai
don eetué des aluls multiplets an de vérier l'hypothèse sur la nature de es
exitations.
L'aide et les programmes de modélisation RIXS de Pieter Glatzel, ESRF, m'ont
permis de simuler les exitations dd visibles dans CoO, NiO et CuO des spetres
RIXS expérimentaux. Au sein de l'institut, l'aide de MarieAnne Arrio m'a per-
mis d'attribuer les pis à des transitions préises et d'obtenir expérimentalement
une estimation du paramètre de hamp ristallin 10 Dq pour CoO et NiO. Auune
information ne peut être déduite des spetres RIXS sur les deux autres paramètres
de la théorie du hamp ristallin Ds et Dt puisque es deux derniers ne dépendent
pas diretement de l'énergie des exitations életroniques dans le modèle utilisé
(j'y reviens par la suite dans e hapitre).
Pour simuler les spetres RIXS, nous avons utilisé une suite de programmes.
Les programmes permettant de aluler les éléments de matrie entre deux états
(absorption ou émission) proviennent de la physique atomique, les aluls sont
ioniques. Nous les devons essentiellement à R. Cowan et T. Thole [22, 117℄. Ré-
emment, une interfae onviviale, RGAss, a été développée pour l'utilisation de
es programmes par R. Gusmeroli et C. Dallera [53℄. Ces aluls d'absorption et
d'émission, pour les deux étapes de RIXS, simulant les spetres RIXS, sont en-
suite ompilés dans un programme érit par Pieter Glatzel utilisant la formule de
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KramersHeisenberg idessous [47℄, provenant de la setion eae RIXS [46℄.










(Ei −Ef + h¯ω1 − h¯ω2)2 + Γ2f/4
(4.1)
Γf est le temps de vie moyen du trou résultant du proédé RIXS dans l'état nal.
En spetrosoopie RIXS, l'opérateur agissant entre l'état initial et l'état intermé-
diaire est le même que elui agissant entre l'état intermédiaire et l'état nal.
Les mesures disutées iaprès ont été intégralement réalisées à Spring8 en
juin 2004 et avril 2005 ave les analyseurs sphériques ourbés à 2m présentés au
hapitre 3 : Si 533 pour le seuil K du Co dans CoO, Si 551 pour le seuil K du Ni
dans NiO et, Si 553 pour le seuil K du Cu dans CuO.
4.3 CoO
CoO ristallise en struture NaCl. L'ion Co
2+
, en onguration nominale 3d7,
oupe le entre d'otaèdres peu distordus omposés d'ions O
2−
. Dans l'état fon-
damental, une des trois orbitales t2g et haune des orbitales eg possèdent un trou.
L'asymétrie de remplissage en fait très faiblement un ion JahnTeller. CoO est un
isolant de transfert de harge. Il est dans sa phase paramagnétique à température
ambiante.
4.3.1 Mesures
Le spetre d'absorption mesuré au seuil K du Co dans CoO est représenté gure
4.3(a). Le pi A est généralement attribué, du moins en partie, à des transitions
quadripolaires 1s → 3d de Co. Sa présene onrme la distorsion des otaèdres
entourant les ions Co
2+
. En eet, les pis quadripolaires sont visibles pour des ions
dont les sites ne sont pas entrosymétriques. Les autres pis (de B à D), nettement
plus intenses, sont dus à des transitions dipolaires, vers des bandes, fortement hy-
bridées ave les états 4p du Co, dont la symétrie dominante est p.
L'état fondamental de CoO est dérit par une ombinaison linéaire des on-
gurations nominale 3d7 et de transfert de harge 3d8L, où L représente un trou
sur les ligands, ii la ouhe 2p des ions O2−. Ces deux ongurations sont proba-
blement, en partie, à l'origine des nombreuses strutures observées sur le spetre
XANES de CoO. La présene des deux états à des énergies diérentes a pour eet
de dédoubler les pis.
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Fig. 4.3  (a) : XANES sur CoO. A : transitions prinipalement quadripolaires (1s→
3d) ; BD : transitions prinipalement dipolaires (1s → 4p). (b) : Etude en énergie
basse résolution sur CoO, ∆E ∼ 1,2 eV, q // [100℄, ǫ fait un angle de 48,8 ave
[001℄, q=[3,5 0 0℄ : bord de zone. Les lettres sur les spetres orrespondent aux énergies
inidentes repérées par les mêmes lettres sur le spetre XANES. Sur le spetre A, la
bande ondution (hybridation p et 3d) est visible dès 3 eV de perte d'énergie. Une
struture loalisée non dispersive est entrée à 2 eV de perte d'énergie. Les spetres ont
été déalés vertialement par soui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par les
lignes horizontales.
Nous avons débuté sur CoO par des mesures en énergie à basse résolution
(∆E=1,2 eV), présentées gure 4.3(b). Le moment de transfert q=[3,5 0 0℄ est
orienté selon [100℄, la diretion des liaisons CoO, voir gure 1.3. La polarisation
fait un angle de 48,8 ave l'axe [001℄. Les énergies inidentes employées orres-
pondent de bas en haut aux résonanes notées A (7709 eV), B (7724,5 eV), C
(7726,5 eV) et D (7729,5 eV) sur la ourbe d'absorption.
A partir de 3 eV de perte d'énergie, une struture intense et large s'élève jusqu'à
au moins 10 eV. Elle orrespond à des transitions dans la bande de ondution qui
est visible par l'intermédiaire de l'hybridation des états p et des états 3d.
Un pi entré à 2 eV de perte d'énergie est présent quelle que soit l'énergie
inidente. Cette struture loalisée à basse énergie a été interprétée omme une
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[3,5 0 0] 
[3,25 0 0] 
[3,0 0 0] 
Fig. 4.4  Dispersion RIXS haute ré-
solution sur CoO, l'énergie inidente est
de 7709 eV, q est orienté selon [100℄ et ǫ
selon [001℄ ave un angle variant de 55en
entre de zone à 48,8 en bord de zone.
Les trois points de mesure sont de bas en
haut bord de BZ q=[3,5 0 0℄, milieu de BZ,
q=[3,25 0 0℄ et entre de BZ, q=[3 0 0℄. Les
spetres ont été déalés vertialement par
soui de larté, leur zéro respetif est ma-
térialisé par les lignes horizontales.
exitation de hamp ristallin. Sa position en perte d'énergie est évidemment ap-
proximative ar limitée par la statistique et la résolution. De plus, le départ de
la struture n'est pas net. La valeur expérimentale du gap de CoO, déduite des
mesures de la gure 4.3(b) eetuées en bord de zone (q=[3,5 0 0℄), est de ∼3 eV.
Cette estimation est à vérier sur des mesures réalisées en entre de zone et à plus
haute résolution. A titre de omparaison, P. A. Cox [23℄ en donne une estimation
un peu plus faible : 2,6 eV.
Néanmoins, la omparaison ave les autres monoxydes et, dans le hapitre sui-
vant les uprates et nikelates, montre que ette estimation de la largeur du gap
est une bonne indiation. Par onséquent, les strutures mesurées à perte d'énergie
plus élevée orrespondent bien à des exitations de transfert de harge. Nous avons
déidé de ontinuer par des mesures RIXS en dispersion et à haute résolution sur
le pi quadripolaire, le seul sûrement attribué qui, de plus, permet de sonder les
exitations de hamp ristallin. Ces mesures permettront don de vérier la perti-
nene de l'attribution de la struture entrée à 2 eV.
Les mesures à haute résolution (∆E=300 meV) ont été exlusivement réalisées
dans la région du gap, i.e. jusqu'à une perte d'énergie de 4 eV à une énergie ini-
dente de 7709 eV (pi A de la gure 4.3(a)). Elles sont présentées gure 4.4. Les
életrons sont exités de la ouhe 1s vers les états 3d vides du Co. Nous avons
mesuré trois points de la BZ. Le moment de transfert q est orienté selon [100℄,
l'angle de la polarisation ǫ ave l'axe [001℄ varie de ∼55en entre de zone (q=[3
0 0℄) à 48,8en bord de zone (q=[3,5 0 0℄).
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La struture inélastique à 2 eV observée à basse résolution est dénie plus pré-
isément et diérentes exitations se révèlent. Une première exitation à ∼0,9 eV
ne disperse pas et garde son intensité quel que soit le point de mesure dans la BZ.
Une deuxième struture, entrée vers 2,2 eV, du fait de sa largeur, semble être
onstituée de deux exitations. L'intensité de l'exitation de plus basse énergie de
e doublet semble diminuer sur le spetre en milieu de zone (q=[3,25 0 0℄, utua-
tions statistiques ?). Néanmoins, ette double exitation ne disperse pas et reste,
elle aussi, présente en tout point de la BZ.
Le pi large s'élevant dès 3 eV marque le début de la bande de ondution
et, de e fait, est lié au transfert de harge (CoO est un isolant de transfert de
harge). Les intersetions des lignes de base (traits horizontaux de la gure 4.4) et
des polynmes du seond degré ajustés entre 4,5 et 3 eV de perte d'énergie sur les
strutures de transfert de harge donnent une valeur moyenne du gap de 2,8 eV.
L'estimation eetuée sur les mesures basse résolution était don raisonnable. La
struture inélastique entrée à ∼2 eV est omprise dans le gap en aord ave des
mesures EELS où des strutures semblables ont été observées dans le gap [38, 48℄.
La bande de transfert de harge s'élevant à partir de 3 eV de perte d'énergie
met en jeu des états majoritairement p hybridés ave les états 3d dans laquelle les
états liés potentiels pouvaient être visibles. La dispersion doit permettre de suivre
leur évolution dans la BZ. Une exitation entrée vers 3,8 eV de perte d'énergie sur
le spetre de entre de zone est visible. Elle l'est aussi, ave une intensité moindre,
sur le spetre de milieu de zone. Le pi semble s'être un peu déplaé, il est en-
tré sur 3,9 eV. Le spetre de bord de zone, quant à lui, présente un pi entré
à 4,2 eV. Nous n'avons atuellement pas les éléments théoriques autorisant une
interprétation de ette struture. Elle illustre pourtant la spéiité de la spetro-
sopie RIXS. La résonane augmentant la setion eae permet de donner aès
à des exitations de faible intensité. Le hoix de l'état intermédiaire permet de
déider des hemins prinipaux de désexitation et don des transitions visibles.
La possibilité d'induire exlusivement des transitions quadripolaires donne aès
aux exitations de hamp ristallin et aux strutures de transfert de harge. La
séletivité orbitalaire autorise l'identiation du gap et la détermination de sa lar-
geur. Enn la possibilité d'eetuer des dispersions renseigne sur l'évolution en
intensité et en énergie des exitations. Une image omplète ainsi que des séna-
rios dynamiques peuvent être onstruits sur les informations déduites des mesures
RIXS.
Dans e hapitre je me onentre essentiellement sur les exitations de hamp
ristallin. Nous nous sommes prinipalement oupés de et aspet pour les mo-
noxydes tandis qu'au hapitre suivant, nous nous sommes intéressés aux strutures
de transfert de harge dans les uprates et les nikelates.
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4.3.2 Disussion
Le omportement à travers la BZ (pas de dispersion, pas de variation d'in-
tensité, strutures étroites) des strutures entrées à 0,95, 2,0 et 2,3 eV de perte
d'énergie sur la gure 4.4, nous fait émettre l'hypothèse d'exitations de hamp
ristallin en aord ave les mesures EELS [48, 38, 75℄ ou RIXS eetuées au seuil
2p du Co [86℄. En eet, les exitations les plus basses en énergie des oxydes de
métaux de transition étudiés ii, impliquent les états 3d vides qui sont les premiers
états inoupés. Les aluls multiplets relativement simples peuvent être eetués
pour aluler l'énergie de es exitations dd. Nous avons onsidéré des ions Co2+
en géométrie otaédrique et en hamp ristallin faible, don en onguration éle-
tronique HS. La seule onguration életronique prise en ompte est 3d7, elle est
de multipliité de spin 4. En onséquene des règles de séletion, seules sont auto-
risées les transitions entre états de multipliité de spin égale à 4.
Le paramètre de hamp ristallin 10 Dq peut être extrait expérimentalement
et injeté dans des aluls multiplets. Il n'est malheureusement pas possible d'ob-
tenir des informations sur la distorsion de JahnTeller induite par l'asymétrie de
remplissage de l'ion Co
2+
dans la struture, l'énergie des états életroniques ne dé-
pendant ni de Ds ni de Dt dans le modèle retenu pour le alul de la stabilisation
en énergie des états. Toutefois, une légère distorsion de l'otaèdre autour de l'ion
Co
2+
a été introduite dans les aluls, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV [61, 24℄, an
de rendre ompte du léger eet JahnTeller. Le ouplage spinorbite a aussi été
négligé.
Nous avons attribué les exitations visibles sur les spetres de la gure 4.4
d'après le diagramme de TanabeSugano d'un ion d
7
en symétrie otaédrique,
gure 4.5(a). La ligne vertiale situé vers 10 Dq/B ∼22 délimite les domaines HS
et BS. A gauhe, le paramètre 10 Dq est faible devant le paramètre B qui dépend
des intégrales de répulsion oulombienne, le omposé est en onguration HS. A
droite, 10 Dq devient grand devant B et le omposé est en onguration BS. Les
diérents états életroniques se déplaent en énergie selon la valeur du paramètre
10 Dq/B. D'après les aluls eetués ave 10 Dq=1,11 eV, nous obtenons un
paramètre B de 0,124 en aord ave [97, 89℄. B est un paramètre de Raah dont
l'expression dépend d'intégrales radiales F des éléments de matrie de répulsion




F (2) − 5
441
F (4) (4.2)
Les éléments de matrie de répulsion oulombienne s'expriment sous la forme
de sommes innies d'intégrales tabulées. Les fontions d'onde multiéletroniques
des états initial et nal, |ϕ〉 et |ϕ′〉 respetivement, dérivent le même système ave
des diérenes dans ertains paramètres életroniques. L'élément de matrie entre
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(a) (b)
Fig. 4.5  (a) : Diagramme de TanabeSugano d'un ion d
7
en symétrie ota-
édrique. Dans notre as, 10 Dq=1,11 eV et B=0,124. Le paramètre 10 Dq/B est de 8,95
(ligne tiretée vertiale). Les lignes tiretées traversant le diagramme sont des états de mul-
tipliité 2 don diérente de elle de l'état fondamental qui est de 4. Tous les états sont
de symétrie g, l'indie a été omis par souis de larté. La ligne tiretée vertiale positionne
nos mesures en 10 Dq/B. (b) : Shéma des états életroniques de Co
2+
dans la
onguration alulée. Seuls les états de multipliité de spin 2S+1=4 sont onsidérés. La
stabilisation en énergie des niveaux est donnée, d'après [84℄.


















La somme de l'équation 4.3 se fait par ouhe életronique, indiée par les
ouples (i,j). fs, F
s
, gs et G
s
sont les paramètres de SlaterCondon. F s et Gs sont
des intégrales radiales tandis que fs et gs sont des intégrales angulaires. Les termes
fsF
s
sont des intégrales diretes de répulsion oulombienne entre deux életrons
d'une même ouhe ou de deux ouhes diérentes. Les termes gsG
s
sont appelés
intégrales d'éhange, il s'agit de l'énergie mise en jeu lorsque deux életrons de
ouhes diérentes (m 6= n) éhangent leur plae respetive.
Les sommes innies des éléments de matrie 4.3 se réduisent généralement à
quelques termes puisque les intégrales angulaires sont souvent nulles. Sans rentrer
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dans les détails que l'on trouvera en partiulier dans l'ouvrage de Cowan [22℄, je
rappelle ii les onditions de non nullité des intégrales angulaires :
 entre életrons d'une même ouhe m, les intégrales angulaires fs(lmlm) sont
nulles si l'orbitale est pleine, vide ou ne possède qu'un életron ou trou ar
l'opérateur d'interation életronique agit sur deux életrons à la fois. Par
ailleurs, les intégrales angulaires sont proportionnelles aux oeients 3j qui
sont non nuls si s est pair et vérie 0 ≤ s ≤ 2lm.
 entre életrons de deux ouhes diérentes, les ritères de non nullité de-
viennent : s pair et vériant 0 ≤ s ≤ min(2lm, 2ln).
Les intégrales F s et Gs sont suseptibles de servir de variables d'ajustement
dans les aluls an de reproduire un reouvrement orbitalaire ou une intera-
tion plus ou moins intense. En eet, les fontions d'onde radiales sont alulées
pour l'ion libre. Dans le solide, elles sont modiées par les liaisons himiques (ave
l'oxygène dans le as de oxydes) et les interations ave les autres ions métalliques.
C'est pourquoi il existe une ertaine déloalisation des életrons 3d et don une
rédution des interations életronséletrons. Pour les aluls présentés ii, les
intégrales de reouvrement ont été réduite à 80% de leur valeur alulées par le
programme pour l'ion libre omme 'est l'usage pour les oxydes.
La position en absisse pour notre évaluation de B, est repérée par la ligne
tiretée vertiale. Sur le panneau (b) de la gure 4.5, un shéma des états éle-
troniques de l'ion Co
2+
tels que prédits par le diagramme de TanabeSugano est
donné ave leur stabilisation en énergie en fontion des paramètres de hamp ris-
tallin d'après [84℄, p. 126. Dans e modèle simple, en symétrie otaédrique et sans
ouplage spinorbite, es positions en énergie prévoient les transitions
4T1g → 4T2g
à 0,95 eV,
4T1g → 4A2g à 2,05 eV et 4T1g → 4T1g à 2,7 eV. Toutes es exitations
ne sont pas forément visibles à l'énergie inidente de travail.
Le pi élastique orrespond à une désexitation vers l'état fondamental
4T1g.
La première exitation entrée vers 0,95 eV a été attribuée au premier état exité,
4T2g en aord ave des travaux préédents [48, 86℄. La struture présente entre
2 et 2,5 eV de perte d'énergie est sujet à ontroverse [48, 38℄. Des modélisations
préédentes trouvent deux strutures une entrée à ∼2 eV et l'autre à 2,3 eV. Leur




2T2g [48, 86℄ dont l'intensité est très faible ar
la variation de spin ∆S est diérente de 0, ou à une transition 4T1g → 4A2g [38℄
dont l'intensité sera plus élevée (∆S=0). Dans la première interprétation, la tran-
sition
4T1g → 4A2g est le deuxième pi de la struture et se situe à 2,3 eV d'après
les auteurs.
Sur ette base, j'ai onsidéré que le deuxième état exité,
4A2g, se situait à une
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Fig. 4.6  Caluls multiplets sur CoO,
modélisation des exitations dd au seuil
quadripolaire du Co en aluls multiplets :
10 Dq=1,11 eV, Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV
(traits vertiaux). Convolution ave une
gausienne de FWHM de ∼300 meV pour la
résolution expérimentale (ourbe tiretée).
Les points sont les mesures sommées sur
l'ensemble de la BZ, la ligne pleine est la
moyenne sur trois points des mesures.
perte d'énergie moyenne (∼2,2 eV) sur la struture unique visible sur les mesures
haute résolution bien qu'elle soit probablement omposée de deux pis. Les don-
nées et l'attribution des strutures de la gure 4.4(a) ont permis de déduire un
paramètre 10 Dq de 1,11 eV en aord ave la littérature [97℄.
La simulation au seuil quadripolaire du Co (transition életronique 1s → 3d)
est présentée gure 4.6. Le alul mutiplets, intrinsèquement de résolution innie,
est représenté par les traits vertiaux. Il a été onvolué ave une gaussienne de
300 meV FWHM, le résultat est donnée par la ligne pointillée. Le spetre expéri-
mental donné pour omparaison est la somme des trois mesures de la gure 4.4 à
travers la BZ. La ligne pleine est une moyenne sur trois points (le point de mesure,
le préédant et le suivant) et les points représentent les données.
L'exitation visible à 0,95 eV sur le spetre expérimental est bien reproduite
par e alul monoongurationnel. Il semble que l'attribution de ette struture à
la transition
4T1g → 4T2g soit justiée, elle est, de plus, en aord ave des études
préédentes [86, 97, 48, 38℄. Sur la struture large omprise entre 2 et 2,3 eV de
perte d'énergie, le alul donne eetivement naissane à deux pis. La transition
entrée à 2 eV possède une intensité très faible dans e alul. Elle est attribuée,
dans l'interprétation de [48, 86℄, à une transition de retournement de spin, e qui
fait passer la multipliité de spin de 4 à 2. Le désaord entre le aluls et les
spetres mesurés provient peutêtre du fait que la onguration de transfert de
harge n'est pas prise en ompte (voir iaprès).
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L'état
4A2g apparaît entre les états de multipliité de spin 2
2Eg et le doublet
en énergie
2T1g et
2T2g sur le diagramme de TanabeSugano de la gure 4.5(a).
Dans les aluls eetués, ils sont absents don n'ont pas à être pris en ompte
dans l'interprétation et l'attribution des strutures. M. Magnuson [86℄ attribue la
struture à 2 eV de perte d'énergie aux états
2T1g et
2T2g d'une part et à
4T1g à
2,3 eV tandis qu'il positionne l'état
4A2g à 3,2 eV de perte d'énergie.
Selon mes aluls, l'état
4A2g est à une énergie inférieure à elle de l'état exité
4T1g. Une des deux transitions impliquées dans la struture entrée à 2,3 eV sur
la gure 4.4 est elle de l'état fondamental
4T1g vers l'état
4A2g.
2Eg ne peut pas
intervenir ar son intensité est nulle selon les règles de séletion dipolaire et qua-
dripolaire. La troisième struture, plus intense que la deuxième, entrée vers 2,7 eV
est la transition entre les deux états
4T1g, préisément attendue à ette énergie.
La limite du alul réalisé apparaît sans doute ii. L'état fondamental de CoO
ne peut pas être omplètement dérit ave une seule onguration, il faut intro-
duire la onguration de transfert de harge 3d8L. Cette dernière autorisera les
états de multipliité de spin 3 ar l'ajout d'un életron sur les ouhes 3d de l'ion
Co
2+
se fait obligatoirement sur une orbitale déjà oupée par un életron et donne
un spin S=1 à l'ion Co. Le modèle qui a permis d'évaluer les énergies et d'attri-
buer les strutures à une transition partiulière ne tient ompte ni du ouplage
spinorbite ni de la distorsion des otaèdres (symétrie otaédrique). Les aluls,
eux, ont été eetués en symétrie C4h et en onsidérant le ouplagespin orbite.
Il peut en résulter un léger déalage en énergie. Par ailleurs, ayant onsidéré une
valeur moyenne de 2,2 eV pour la double struture entrale dans le gap, le para-
mètre 10 Dq a probablement été légèrement surestimé. Comme es aluls étaient
surtout qualitatifs, l'anement des paramètres reste à faire, en partiulier sur les
paramètres de distorsion Ds et Dt.
Les aluls multiplets doivent être poursuivis et développés sur les exitations
basse énergie des spetres RIXS haute résolution. Les strutures du gap orres-
pondent à des exitations de hamp ristallin. D'autres aluls multiplets doivent
le onrmer en utilisant une onguration életronique de l'état fondamental plus
adaptée (ombinaison linéaire de la onguration nominale, 3d7 utilisée ii, et de
elle de transfert de harge 3d8L).
L'interprétation des exitations de la bande de ondution est plus omplexe.
Le pi observé autour de 4 eV de perte d'énergie dans les mesures haute résolution
semble disperser, d'autres mesures devraient le onrmer. Auune exitation de
hamp ristallin n'est attendue à ette perte d'énergie.
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4.4 NiO
NiO ristallise, omme CoO, en struture NaCl. Les ions Ni
2+
oupent tous
les sites otaédriques du réseau d'ions O
2−
. Les orbitales les plus élevées en éner-
gie, d3z2−r2 et dx2−y2 , sont oupées haune par un életron non apparié. Cette
onguration életronique en 3d8 donne un spin total S=1 à tout ion Ni2+ de la
struture. Les sites otaédriques des Ni sont peu distordus du fait du remplissage
symétrique des orbitales. Ce omposé a été très étudié par le passé omme proto-
type de l'isolant de transfert de harge.
4.4.1 Mesures
Le spetre XANES obtenu au seuil K de Ni dans NiO est reproduit gure
4.7(a). Le pi quadripolaire, situé vers 8333 eV, est repéré par la lettre A. Il est
nettement moins visible que dans le as du CoO ar les sites des ions Ni
2+
ont
onservé leur entre de symétrie. La symétrie entrale d'un site réduit l'intensité
des transitions quadripolaires en absorption des RX. Les autres strutures (BG)
sont diiles à attribuer à des transitions préises. Elles ont ependant toutes un
aratère p marqué et peuvent être hybridées ave les états 3d du Ni.
L'état fondamental de NiO, omme elui des autres oxydes étudiés ii, se dérit
par une ombinaison linéaire de deux ongurations életroniques : la nominale et
elle de transfert de harge, soit 3d8 et 3d9L. Ces deux ongurations hangent de
poids (÷ients dans la ombinaison linéaire, voir disussion dans le hapitre 5)
en présene du trou de ÷ur ar e dernier est mieux éranté dans l'état de trans-
fert de harge que hez son homologue sans transfert de harge. Les interations
entre le photoéletron et le trou de ÷ur sont dérites par un potentiel diérent
dans les deux as [119℄ (j'y reviens plus longuement dans le hapitre 5). En onsé-
quene, l'état de transfert de harge 3d9L, d'énergie plus élevée que l'état 3d8
dans l'état fondamental du système, possède une énergie plus faible lorsqu'un trou
est présent dans la ouhe 1s. Les diérentes strutures proviennent de la diversité
des hybridations ave les deux états életroniques présents dans l'état fondamental.
Les mesures à basse résolution (∆E=1,2 eV FWHM), gure 4.7(b), ont été
eetuées en entre de zone ave un moment de transfert orienté selon l'axe [100℄
de q=[1 0 0℄. La polarisation fait un angle de 10,25ave l'axe [100℄. Les spetres
présentent un début de struture inélastique visible vers 3,5 eV, indiquant un
gap de la même valeur en aord ave des mesures préedentes l'estimant à ∼4 eV
[23, 93, 64, 106℄. Comme dans le as de CoO, les spetres à basse résolution donnent
une bonne estimation du gap.
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Fig. 4.7  (a) : XANES sur NiO Les strutures sont repérées par des lettres allant de A
à G. Le pi A est majoritairement dû à des transitions quadripolaires 1s→ 3d et les autres
de B à G proviennent de transitions majoritairement dipolaires. (b) : Mesures RIXS
basse résolution sur NiO ∆E=1,2 eV FWHM, q=[1 0 0℄. Les spetres sont présentés
de bas en haut par énergie d'inidene roissante omme indiqué dans la légende. Ils ont
été déalés vertialement par soui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par les
lignes horizontales. Les spetres repérés par les lettres AG ont été mesurés aux énergies
inidentes orrespondant aux mêmes lettres sur le spetre XANES.
Les ourbes C, D, E et F de la gure 4.7(b) présentent des strutures de basse
énergie (transfert de harge) intenses tandis qu'elles sont faibles sur les autres
ourbes. Ces quatres états intermédaires (de C à F sur le spetre XANES du pan-
neau (a) de la même gure) permettent d'atteindre le même état nal. De plus,
la setion eae (équation 2.28 du hapitre 2) est fortement diminuée entre les
résonanes C et D et D et E.
Un pi large visible à une perte d'énergie supérieure à 6 eV sur les spetres de
préseuil (8337 et 8338 eV d'énergie inidente) évolue vers des pertes d'énergie de
plus en plus élevées au fur et à mesure que l'énergie inidente augmente. Cette
struture est bien omprise omme un phénomène de uoresene. Les diérents
types de uoresene au seuil K des métaux de transition 3d sont rappelés gure
4.8. La uoresene dans e as est liée à un életron de la bande de valene qui,
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Fig. 4.8  Fluresene
au seuil K. Les dié-
rentes uoresenes au
seuil K des métaux de
transition. La uores-
ene visible dans les
spetres RIXS au seuil
K est elle laissant un
trou dans la bande de
valene soit, les uores-
enes de type β2,5 et β
′′
laissant un trou derrière lui, omble le trou de ÷ur induit par l'exitation d'un
életron de la ouhe 1s dans la bande de ondution. Elle apparaît dès que l'éner-
gie inidente dépasse un seuil d'absorption. Les deux bandes, de valene et 1s,
impliquées dans ette désexitation ont une énergie bien déterminée. En onsé-
quene, la uoresene se fait à énergie xe. Ave des mesures RIXS au seuil K,
nous perevons les uoresenes de type β2,5 et β
′′
, f. gure 4.8. Lorsque l'énergie
inidente augmente, la perte d'énergie de la struture de uoresene s'aroît ar
la diérene entre l'énergie inidente, toujours plus grande, et l'énergie de uores-
ene, qui reste onstante, augmente.
Cette struture de uoresene se superpose aux strutures de bande de ondu-
tion. Deux strutures inélastiques sont visibles sur l'ensemble des spetres, l'une
est entrée vers 5 eV et l'autre autour de 8 eV de perte d'énergie. La nature exate
de la struture entrée vers 8 eV de perte d'énergie n'est pas laire à l'heure a-
tuelle. Elle est omposé d'états de symétrie majoritaire p. La struture entre 3,5 et
6 eV, est attribuée au transfert de harge. La même struture visible à diérentes
énergies inidentes indique que diérents états intermédaires (haque résonane
en représente un) permettent de sonder le même état nal. Nous avons déidé de
poursuivre à haute résolution sur la résonane E présentant à la fois de petites
exitations dans le gap et une struture de transfert de harge bien dénie.
La dispersion à haute résolution (∆E ∼300 meV) de la gure 4.9 a été eetuée
à une énergie inidente de 8351 eV, pi E sur la ourbe 4.7, le moment de transfert
reste orientée selon [100℄ et l'angle de la polarisation ǫ ave l'axe [100℄ varie entre
10,25en entre de zone (Γ) et 15,5en bord de zone (X). Le moment de transfert
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Fig. 4.9  Dispersion sur NiO en
haute résolution ∆E ∼ 300 meV, ǫ et
q ‖ à [100℄. De haut en bas les spetres
ont un moment de transfert roissant de
q=[1 0 0℄ à [1,5 0 0℄ tout les [0,1 0 0℄. Les
spetres ont été déalés vertialement par
soui de larté, leur zéro respetif est ma-
térialisé par les lignes horizontales.
des points de mesures s'éhelonne de q=[1,0 0 0℄ en entre de zone (spetre Γ) à
q=[1,5 0 0℄ en bord de zone (spetre X) ave un pas de [0,1 0 0℄. Les évaluations
du gap sur les spetres de la gure 4.9 ont été eetuées à l'intersetion des lignes
de base représentées par les traits horizontaux et les polynmes du seond degré
modélisant les strutures de transfert de harge dans un intervalle ompris entre
4,5 et 3,5 eV de perte d'énergie. Ces évaluations onrment que le gap expérimental
est de 3,5 eV. Auune dispersion n'est visible sur les premières strutures à travers
le gap ependant ertaines exitations varient en intensité.
Les exitation de transfert de harge sont à l'origine d'un ontinuum dans lequel
il est possible de distinguer, dans ertains spetres, des exitations étroites omme
par exemple ii vers 4,5 eV et un peu audessus de 5 eV. L'épaule orrespondant
au transfert de harge (première exitation à travers le gap) n'évolue pas.
Plusieurs exitations de faible intensité sont, par ailleurs, visibles, regroupées
en deux strutures prinipales dans le gap. Elles ne dispersent pas et sont pré-
sentes en tout point de la BZ ave un intensité onstante. Une struture intense
et bien dénie en énergie est entrée à ∼1,7 eV. En entre de zone, un seul pi est
disernable, mais, au fur et à mesure que le moment de transfert augmente vers
le bord de zone, la struture s'élargit indiquant peutêtre un doublet. En bord de
zone, l'élargissement de la struture semble indiquer l'existene de deux pis au
minimum. Une struture très peu intense semble exister autour de ∼1 eV. Sa pré-
sene a été onrmée par des mesures selon les diretions [110℄ et [111℄, f. gure
4.12. Une struture large et peu intense est entrée à 3 eV. Ces trois strutures ont
été interprétées omme des exitations de hamp ristallin. An de le vérier, j'ai
4.4 NiO 101
(a) (b)
Fig. 4.10  (a) : Diagramme de TanabeSugano pour un ion d
8
en symétrie
otaédrique Tous les états sont de symétrie g, l'indie a été omis par simpliité. La
ligne tiretée vertiale indique la position de notre mesure. (b) : Shéma orbitalaire
de Ni
2+
ave la stabilisation en énergie des niveaux, d'après [84℄ p. 84.
eetué quelques aluls multiplets dans lesquels je n'ai onsidéré que la ongu-
ration nominale 3d8 des ions Ni2+.
4.4.2 Disussion
L'attribution des strutures dans le gap à des transitions préises se fait par
l'intermédiaire du diagramme de TanabeSugano représenté gure 4.10(a). Pour
nos mesures et aluls 10 Dq/B est égal à 6,28 (10 Dq=0,93 eV et B=0,148). Sous
l'eet du hamp ristallin, l'état fondamental, pris omme zéro en énergie,
3F de
NiO en hamp otédrique se déompose en trois états :
3A2g, état fondamental
situé à -12 Dq en énergie,
3T2g, premier état exité situé à -2 Dq et
3T1g, deuxième
état exité situé à +6 Dq (voir shéma des états életroniques gure 4.10(b)).
La diérene d'énergie entre l'état fondamental et le premier état exité donne
expérimentalement le paramètre de hamp ristallin 10 Dq. Une struture est don
attendue dans le gap à une perte d'énergie inférieure à 1 eV.
Le deuxième état exité
3T1g provenant de l'état fondamental
3F en symétrie
otaédrique, est situé à une énergie supérieure de 18 Dq à elle de l'état fonda-
mental. L'exitation assoiée est don attendue vers 1,7 eV de perte d'énergie. Le
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Fig. 4.11  Comparaison aluls mul-
tiplets et expériene Le spetre expéri-
mental (ourbe pleine), est la somme des
6 points de mesure dans la BZ (gure
4.9). Caluls mutiplets sur NiO : 10 Dq=
0,93 eV,Ds=0,02 eV etDt=0,01 eV (traits
vertiaux). La double struture entrée à
1,68 eV est bien reproduite, ainsi que elle
à 3 eV. Auune struture à 1 eV n'est ob-
servée expérimentalement.
premier état exité
3P de NiO hange peu d'énergie ave le hamp ristallin et
devient luiaussi un état
3T1g, attendu à perte d'énergie plus élevée que les états
provenant de
3F , vers 3,3 eV. Les états singulets de spin 1Eg et
1T2g, interdits par
les règles de séletion dipolaire ou quadripolaire, se glissent entre les deux états
3T1g mentionnés i-dessus.
Le paramètre 10 Dq de NiO varie selon les auteurs de 0,5 eV [40℄ dans des
aluls de luster pour reproduire des mesures de photoémission à 1,5 eV [121℄
pour modéliser et omparer des mesures d'absorption au seuil L2,3 de NiO et des
omposés de Ni divalents (NiI2, NiBr2, NiCl2, NiF2). Plus réemment, les valeurs
de 10 Dq se sont reserrées autour de 1 eV [45℄. J'ai don onsidéré que l'exi-
tation à 1,7 eV des mesures de la gure 4.9 orrespondait à la transition entre
l'état fondamental et le deuxième état exité soit,
3A2g → 3T2g. D'après les éarts
théoriques en énergie ette transition devait apparaître à une perte d'énergie de
18 Dq par rapport à l'état fondamental, représenté ii par le pi élastique. Sur
ette hypothèse de travail, j'ai don extrait le paramètre 10 Dq des mesures haute
résolution sur NiO et trouvé : 10 Dq=0,93 eV. La distorsion appliquée est petite,
Ds=0,02 eV et Dt=0,01 eV ar les sites otaédriques des ions Ni2+ sont très peu
distordus. Les paramètres Ds et Dt identiques (ar non anés) pour CoO et NiO
sont à l'origine de distorsions diérentes ar les orbitales du Co et Ni réagissent
d'une façon qui leur est spéique à une même perturbation extérieure.
Le résultat du alul multiplet au seuil dipolaire du Ni est représenté gure
4.11 par les traits vertiaux. La onvolution de e résultat par une gaussienne de
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∼300 meV FWHM pour la résolution expérimentale est donnée par la ourbe ti-
retée. Pour omparaison, le spetre expérimental est la somme des six points de
mesure eetués dans la BZ (gure 4.9), les points sont les données elles-mêmes
et la ligne pleine, les moyennes sur trois points servant de guide pour l'÷il. Le
spetre simulé prévoit une exitation à 0,93 eV (première exitation à 10 Dq du
pi élastique) puis une double struture autour de 1,7 eV et enn une dernière
à 3,2 eV. Les aluls multiplets ne prévoient auune exitation à perte d'énergie
plus élevée. Les strutures observées à plus de 4 eV de perte d'énergie n'ont auun
aratère 3d, du moins provenant de la onguration életronique nominale qui est
majoritaire.
La struture visible à 1,7 eV sur la gure 4.9 est bien reproduite par deux sé-
ries de multiplets entrées respetivement à 1,7 et 2 eV. Les intensités relatives des
deux séries de multiplets sont ompatibles ave sa forme. La struture large et peu
intense autour de 3 eV de perte d'énergie est simulée par trois séries de mutiplets.
Là enore il semble que la forme globale de la struture soit bien reproduite. La
struture à 3 eV est aolée à elle de transfert de harge et son intensité en est très
probablement rehaussée e qui explique le désaord d'intensité apparent observé
entre les spetres simulé et expérimental.
Les aluls reproduisent bien les strutures visibles dans le gap à l'exeption
de la première exitation tout juste déelable sur nos mesures. Un pi étroit et
très intense est prévu par les aluls à et endroit. Ghiringhelli et al. [45℄ la voient
très intense dans leurs mesures au seuil L2,3 du Ni ar dans e as, les transitions
provenant des états 3d (3d → 2p) sont dipolaires et don d'aès diret. Une ex-
pliation possible est que, pour nos mesures eetuées au seuil K du Ni et à un
angle de diusion petit (de l'ordre de 10 à 15), les transitions dipolaires sont du
type (n)p → 1s, où (n) représente le nombre quantique prinipal de la ouhe à
partir de laquelle l'életron eetue sa transition. De fait, seules sont visibles les
transitions quadripolaires hybridées ave des états de symétrie p. La transition à
1 eV est probablement la moins hybridée des trois strutures dd ave les états
de symétrie p ar elle est la plus éloignée en énergie de la bande de ondution.
Les aluls ne prennent absolument pas et aspet en ompte puisqu'une seule
onguration életronique est onsidérée. Des mesures au seuil K du Ni dans les
diretions [110℄ et [111℄ le onrment.
Le moment de transfert des mesures présentées gure 4.12 est orienté selon
[110℄ pour le panneau (a) et [111℄ pour le panneau (b). L'énergie inidente des
photons est de 8351 eV. Pour les deux dispersions les trois points présentés de
haut en bas sont : entre q=[1 1 0℄ ou [1,11 1,11 1,11℄ , milieu q=[1,25 1,25 0℄
ou [1,25 1,25 1,25℄ et, bord de zone q=[1,5 1,5 0℄ ou [1,5 1,5 1,5℄ respetivement.
L'angle de la polarisation ǫ varie de 14,6 à 22,2de l'axe [110℄ et de 16,9 à 27,5de
104 Chapitre 4 Monoxydes de métaux de transition





















q=[1 1 0] 
q=[1,5 1,5 0] 




















q=[1,11 1,11 1,11] 
Γ
q=[1,5 1,5 1,5] 
(a) (b)
Fig. 4.12  Dispersion sur NiO en haute résolution, ǫ ‖ [110℄ et [111℄. a : q selon
[110℄, ǫ fait un angle de 14,6en entre de zone [1 1 0℄ et de 22,2pour q=[1,5 1,5 0℄ ave
l'axe [110℄. b : q selon [111℄, ǫ fait un angle de 16,9ave l'axe [111℄ en entre de zone ave
q=[1,11 1,11 1,11℄ et de 27,5en bord de zone pour q=[1,5 1,5 1,5℄. Sur les deux spetres
une faible struture est visible vers 1 eV. Les spetres ont été déalés vertialement par
soui de larté, leur zéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.
l'axe [111℄ du entre vers le bord de la BZ.
Les strutures de transfert de harge ne montrent pas plus de dispersion dans
es deux diretions que dans elle de [100℄. Les strutures inélastiques sont de forme
diérentes dans es deux diretions. Néanmoins, es deux jeux de mesures orro-
borent l'estimation de la largeur du gap à 3,5 eV. Les strutures de transfert de
harge ont des départs très nets à ette perte d'énergie. Selon [111℄, le pi entré à
4 eV pourrait être la manifestation d'un état lié : un exiton de transfert de harge.
Trois strutures présentes dans le gap de NiO dans les diretions [110℄ et [111℄
sont entrées aux mêmes pertes d'énergie que les struutres attribuées aux exi-
tations dd dans la diretion [100℄ et possède le même omportement dans la BZ
(pas de dispersion en énergie et pas d'évolution en énergie). Ce sont très proba-
blement les exitations dd mais exitées dans une autre symétrie. Les intensités
des pis sont plus importantes que dans la diretion [100℄ en e qui onerne les
strutures entrées à 1,7 et en partiulier à 3 eV. Cet eet est sans doute lié aux
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(a) (b)
Fig. 4.13  (a) : plaquettes CuO2 dans CuO. Les plaquettes partagent deux de leurs
quatre arêtes formant des lignes parallèles. Il existe deux familles de plans CuO2 ⊥ aux
diretions [110℄ et [11¯0℄ et faisant un angle de 78 entre eux. (b) : plaquettes CuO2
dans La2CuO4. Les plaquettes sont reliées par leurs sommets les unes autres formant
un plan 2D. Les erles orrespondent à une plaquette CuO2, l'unité de base des plans
pour les deux omposés.
angles de diusion plus grands pour es dernières mesures. Les strutures dans
le gap ne dispersent pas, omme attendu pour des exitations de hamp ristal-
lin. Une struture est visible sur tous les spetres à 1 eV de perte d'énergie par
ontre sa très faible intensité persiste. Les angles de diusion plus importants n'y
hangent rien. Des mesures quadripolaires diretes pourront peut-être révéler e
pi à partir du seuil K. Dans e as, le manque d'intensité de nos mesures à ette
énergie est lié à une absene d'hybridation entre le premier état exité
3T2g et les
états de symétrie p dans NiO.
4.5 CuO
Contrairement à CoO et NiO, CuO ristallise dans une struture monolinique
dont les paramètres de maille sont : a=4,68 Å, b=3,42 Å et =5,13 Å et, les angles
entre les axes : α=γ= 90et β=99,54[14℄. Les plaquettes CuO2 présentes dans e
réseau ristallin se retrouvent dans tous les supraonduteurs à haute température
ritique (f. hapitre 1). Les plaquettes sont des arrés ave un ion O
2+
à haque
sommet et un ion Cu
2+
en son entre [113, 124℄. Elles représentent l'unité de base
de plans innis, siège de la spuraondutivité dans les uprates dopés au Sr. Les
plans sont ependant diérents dans les deux omposés. Outre que dans CuO, le
arré n'est pas parfait [14℄, les plaquettes forment des lignes parallèles les unes
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Fig. 4.14  Plans CuO2 dans CuO. Les
deux familles de plans CuO2 sont grisées
et forment un angle de 78.
aux autres dans lesquelles elles sont reliées par une paire d'arêtes opposées à deux
autres plaquettes, f. gure 4.13(a). Il existe, par ailleurs, deux familles de plans
CuO2 dans CuO, l'une dont la normale est [110℄ et l'autre dont la normale est
[11¯0℄ [124℄. Ces deux familles de plans, dans la struture monolinique du ristal,
ne sont pas parallèles et forment un angle de 78[14℄, voir gure 4.14. L'ion Cu
2+
peut être onsidéré au entre d'un otaèdre très déformé dans la diretion [001℄
onstitué d'ions O
2−
. Dans La2CuO4, les plaquettes sont reliées par les ions O
2−
situés à leurs sommets. Chaun des sommets est ommun à deux plaquettes, voir
gure 4.13(b).
Ces plaquettes sont les éléments intéressants pour des études omparatives ave
des uprates tels que La2CuO4 et ses omposés parents dopés au Sr. Les gaps op-
tiques de CuO et La2CuO4 sont prohes : 1,4 et 2 eV respetivement. Cela semble
indiquer des niveaux d'énergie des ions Cu et O assez semblables dans les deux
omposés. Les diretions ristallographiques deviennent inéquivalentes. Pour les
besoins de l'étude de CuO, deux diretions seront onsidérées : la diretion [110℄
selon la diagonale des plaquettes CuO2 et la diretion [001℄. Ces deux diretions
mettent en jeu des liaisons et des hybridations entre ions diérentes et ouvrent des
hemins de transition spéiques.
Nous avons herhé à sonder les liaisons OCuO formant des haînes linéaires
dans les diretions [110℄ et [1¯10℄. Pour ela nous avons eetué des mesures dans
les deux diretions [110℄ et [001℄ quasi perpendiulaires en mettant le moment de
transfert q parallèle soit à [110℄ soit à [001℄. La polarisation fait un angle ompris
entre 30 et 35ave l'axe le long duquel est orienté le moment de transfert. D'après
la géométrie du ristal, quelle que soit l'orientation de la polarisation, elle possède
une omposante non nulle dans les deux diretions. Elle se trouve de e fait entre
les plans CuO2 et l'axe  lorsque q est parallèle à [110℄ et, dans les plans CuO2
lorsque q est parallèle à [001℄ (f. shéma 4.2). J'appellerai par la suite l'orientation
hors plan l'orientation pour laquelle ǫ possède sa ontribution majoritaire sur l'axe
c (le moment de transfert q est parallèle à [110℄) et dans le plan elle pour laquelle
ǫ possède une ontribution majoritaire dans les plans [110℄ (ave q parallèle à l'axe
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ε hors plan 
ε dans le plan 
Fig. 4.15  (a) : XANES sur CuO. Les
deux diretions de polarisation ouvrent
des hemins de transition diérents : il n'y
a qu'un trou se trouvant dans le plan sur
les orbitales 3d du Cu.
c).
4.5.1 Mesures
La gure 4.15(a) ompare les spetres d'absorption de CuO dans haune des
deux diretions étudiées. Trois pis y sont lairement identiables et repérés par
A, B et C. Le pi A, attribué aux transitions quadripolaires, f. référene [113℄, se
détahe du bruit de fond à 8978 eV pour ǫ dans le plan mais est quasi inexistant
pour ǫ hors plan. Son intensité est partiulièrement faible omparé à CoO et NiO,
et e, malgré la perte de symétrie des sites otaédriques.
Les résonanes B et C situées respetivement à 8985,6 et 8992 eV ne sont pas
attribuées ave ertitude. La résonane notée B montre un omportement opposé
à elui de A : elle est plus marqué pour ǫ hors du plan que pour ǫ dans le plan.
Nous avons eetué une étude en énergie de CuO à haute résolution. Les me-
sures RIXS ont été réalisées dans les deux diretions an de mettre en évidene les
strutures de basse perte d'énergie. Les èhes indiquent le départ des strutures
de valene et de ondution, elles donnent don une évaluation du gap. Pour les
spetres de la gure 4.16(b), la polarisation fait un angle de 34,4ave l'axe [110℄
et le moment de transfert q égal à [2,25 2,25 0℄.
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Fig. 4.16  (a) : ourbe d'absorption CuO pour ǫ hors plan (b) : RIXS haute ré-
solution hors plan sur CuO, ∆E ∼ 300 meV FWHM, ǫ dans le plan. Les spetres
sont présentés de bas en haut par énergie roissante omme indiqué dans la légende. Les
èhes indiquent le départ des strutures de transfert de harge et de uoresene, elles
donnent une évaluation du gap. La ligne tiretée vertiale positionne une struture non
dispersive à 1,8 eV de perte d'énergie. Ils ont été déalés vertialement par soui de larté,
leur zéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.
Les mesures de la gure 4.16 ont été eetuées dans la géométrie hors plan (la
polarisation ǫ possède sa projetion prinipale sur l'axe [001℄). Toutes les orbitales
3d sont pleines dans ette diretion et les transitions observées sont diretement
liées aux bandes de valene et de ondution. Le départ net des strutures in-
élastiques dès 8383,2 eV indique un gap expérimental de 1,3 eV en aord ave
des travaux antérieurs [23℄ l'estimant à 1,4 eV. Le départ des strutures inélas-
tiques dues aux bandes de valene et de ondution est repéré par des èhes. La
uoresene de la bande de valene est visible sur les spetres d'énergie inidente
8983,2 eV et 8984,6 eV. Elle est faible sur les spetres dont l'énergie inidente est
inférieure et sort de l'intervalle de mesure pour les énergies inidentes supérieures.
Une struture est présente vers 1,8 eV sur tous les spetres (ligne vertiale tire-
tée). Elle ne disperse pas et apparaît dès les spetres de prépi (énergie du pi A
sur l'absorption gure 4.16), e pourrait don être une transition 1s → 3d. Cette
même struture est présente sur les mesures ave ǫ majoritairement dans les plans
CuO2.
4.5 CuO 109
































































Fig. 4.17  a : Courbe d'absorption CuO dans le plan (b) : RIXS haute résolution
dans le plan sur CuO, ∆E ∼ 300 meV FWHM, ǫ hors plan. Les èhes indiquent
le départ des strutures de transfert de harge et de uoresene, elles donnent une
évaluation du gap. Les spetres sont présentés de bas en haut par énergie roissante
omme indiqué dans la légende. Ils ont été déalés vertialement par soui de larté, leur
zéro respetif est matérialisé par les lignes horizontales.
Sur la gure 4.17(b), la polarisation, fait un angle de 30ave l'axe [001℄, le mo-
ment de transfert est égal à q=[0 0 3,7℄ ave ǫ dans le plan. Le départ des strutures
inélastiques de bandes de valene et de ondution se fait aussi à ∼1.3 eV (èhes).
Ces mesures onrment don l'évaluation faite sur les mesures ave ǫ hors plan. La
uoresene de la bande de valene apparaît lairement sur le spetre dont l'éner-
gie inidente est 8984.6 eV. L'exitation loalisée en énergie, déjà observée sur les
mesures hors plan, est présente à la même perte d'énergie ∼1,8 eV. Elle est absente
du spetre hors résonane à 8960 eV, mesuré en tant que bruit de fond, et présente
sur tous les autres et en partiulier sur les spetres quadripolaires, à 8977 eV et à
8978 eV, pi A sur la ourbe d'absorption gure 4.17(a). Cette struture se situe
audelà du gap mais est loalisée et présente quelle que soit l'énergie inidente et
dans les deux orientations de la polarisation. Ce omportement pourrait bien être
elui d'une exitation de hamp ristallin. Nous avons don eetué des mesures à
travers la BZ sur ette exitation ave une énergie inidente de 8978 eV (pi A).
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q=[0 0 4,9] 
q=[0 0 3,7] 
q=[0 0 4,5] 
Fig. 4.18  CuO : dispersion, q // [001℄
et ǫ dans le plan. Le spetre mesuré à q=[0
0 3,7℄ possède une intensité beauoup plus
forte que les deux autres (voir texte pour
détails). L'intensité des strutures diminue
ave l'ordre des BZ. Le spetre de milieu de
zone q=[0 0 3,7℄ appartient à la troisième
BZ tandis que les spetres de entre q=[0
0 4,9℄ et de bord de zone q=[0 0 4,5℄ appar-
tiennent à la quatrième zone de Brillouin.
Cette diérene d'énergie est à la fois liée
au fateur de struture et à l'angle que fait
la polarisation ave l'axe c.
L'exitation déjà notée sur les gures 4.16(b) et 4.17(b) apparaît lairement,
entrée sur ∼2 eV. Trois points, entre ave q=[0 0 4,9℄, milieu ave q=[0 0 3,7℄
et bord de BZ ave q=[0 0 4,5℄ de haut en bas ont été mesurés. L'angle de la
polarisation ǫ ave l'axe [001℄ est de 30pour q=[0 0 3,7℄, de 38pour q=[0 0 4,5℄
et de 40pour q=[0 0 4,9℄. Le spetre de milieu de zone provient d'une zone de
Brillouin d'ordre inférieur (la troisième) à elle des deux spetres de entre et de
bord de zone (qui proviennent de la quatrième). La diminution de l'intensité des
exitations ave l'augmentation de l'ordre des BZ trouve son origine dans deux
raison majeures. Premièrement, l'intensité diusée dépend du fateur de forme qui
dépend de l'angle de diusion. Plus l'angle de diusion est élevé, moins le fateur
de forme est intense. Deuxièmement, à des angles d'inidene plus grand, l'angle
de la polarisation ǫ et de l'axe c hange. Cette dépendane d'intensité s'applique
aussi au pi élastique. Ce dernier, sur la mesure de milieu de zone ave q=[3,7 0
0℄, est large et intense et peut aher des exitations à perte d'énergie inférieure
à 1 eV. Nous nous sommes don plaés dans une BZ d'ordre supérieur pour les
mesures de entre et de bord de zone.
L'évaluation du gap pour ette série de mesures est déliat ar la première
struture possède vraisemblablement un aratère 3d et elle pourrait se trouver
partiellement dans le gap. En onséquene, auune évaluation appuyée par des
ajustements de ourbes n'a été eetuée ii. L'estimation du gap pour CuO reste
elle réalisée à basse résolution. La struture entrée à 2 eV de perte d'énergie
possède une largeur plus grande que la résolution e qui laisse supposer qu'elle est
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double : une exitation à 1,8 eV et une autre entrée autour de 2,3 eV de perte
d'énergie (f. èhes sur la gure 4.18). Sur le spetre de entre de zone l'exita-
tion à 2,3 eV de perte d'énergie est moins intense que dans les deux autres e qui
produit une struture plus étroite qu'en entre et bord de zone. A partir de 3 eV
de perte d'énergie, les états de la bande de ondution hybridés ave les états 3d
du Cu sont visibles.
4.5.2 Disussion
Les deux diretions dans et hors plan ne sont pas équivalentes. La seule exita-
tion de hamp ristallin possible possède une symétrie dx2−y2 , dans les plans CuO2.
Les mesures haute résolution eetuées ave ǫ dans le plan montrent une stru-
ture entrée autour de 2 eV de perte d'énergie, large de 1,1 eV, ne dispersant pas
et présente dans tous les spetres. Elle représente la première exitation à travers
le gap expérimentalement estimé à ∼1,3 eV sur l'ensemble des mesures haute ré-
solution eetuées dans les deux diretions de polarisation. Sa largeur et sa forme
laissent supposer qu'elle est double et possède le omportement d'une exitation
de hamp ristallin. Ave les seuls trous de la onguration életronique nominale
sur la bande 3dx2−y2 des ions Cu
2+
, les exitations entre états d sont limitées à
une. Il est néessaire de oupler ette information ave elles qu'apportera la on-
guration de transfert de harge.
Des études au seuil L3 du Cu dans des éhantillons de CuO polyristallins
[44, 65℄ rapportent un pi intense observé à 1,7 eV [44℄ et 1,5 eV [65℄ de perte d'éner-
gie pour une résolution en énergie de 0,8 eV et 1,7 eV respetivement. Les auteurs
interprètent e pi omme une exitation de hamp ristallin dans les deux as.
Ghiringhelli et al. [44℄ ont réalisé des aluls multiplets sur leurs mesures ave les
paramètres 10 Dq=1,38 eV, Ds=0,33 eV et Dt=0,08 eV. Ces aluls reproduisent
la struture qu'ils observent à 1,7 eV. Dans nos mesures, sur un éhantillon mo-
noristallin, nous voyons une seule struture large ne dispersant pas, entrée vers
2 eV de perte d'énergie. Cette struture peut être onstituée d'une exitation dd
vers 1,8 eV et une autre exitation prohe an de former la struture visible à 2 eV
de perte d'énergie. Par ailleurs, elle se retrouve à la même énergie dans les mesures
à haute résolution sur La2CuO4 (f. hapitre 5).
L'apport de la haute résolution est manifeste pour l'ensemble des mesures pré-
sentées dans e hapitre. Plusieurs exitations ont pu être observées là où pré-
édemment, une seule struture était mesurée. Les dispersions dans une BZ ont
par ailleurs mis en évidene des évolutions de strutures dans leur intensité ou en
dispersion en énergie. Ce progrès était nééssaire et rend possible un approfondis-
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sement des onnaissanes et des possibilités de simulation don de ompréhension
sur des oxydes onnus. La haute résolution ore aussi un aperçu des potentialités
de la spetrosopie RIXS dans l'étude de la dynamique des exitations. Sa séle-
tivité himique et orbitalaire permet des études spéiques d'un type donné de
transition.
4.6 Conlusion
Ces premières mesures RIXS de haute résolution au seuil K des monoxydes
de métaux de transition ont permis une nouvelle détermination du gap des mo-
noxydes CoO, NiO et CuO en déterminant expérimentalement le paramètre de
hamp ristallin 10 Dq. Par ontre, la question de leur modélisation se pose tou-
jours. Les expérienes sur les oxydes de métaux de transition ont permis de mettre
en évidene des exitations de hamp ristallin. Elles sont visibles par d'autres mé-
thodes omme la spetrosoopie EELS, XPS ou RIXS au seuil L2,3. Nos mesures
permettent de sonder des exitations à divers points de la BZ, e qui n'est pas le
as pour XPS et RIXS à basse énergie (seuil L2,3). Des mesures au seuil K des
métaux de transition dans leurs monoxydes sont omplémentaires à elles du seuil
L2,3 ar les hemins de transition ouverts ne sont pas les mêmes. Dans nos mesures,
exitation et désexitation au seuil K, il n'existe pas de trou de ÷ur dans l'état
nal don pas d'interation életrontrou. Les strutures observées orrespondent
à la perte d'énergie direte. De plus, omparée aux autres mesures, nous avons
obtenu une résolution de ∼300 meV, alors que les autres travaux ont été eetuées
ave une résolution d'au mieux 700 meV. Nos mesures sont don plus détaillées.
Dans des mesures à haute résolution en dispersion au seuil quadripolaire (7709 eV)
du Co dans CoO ave le moment de transfert orienté selon [100℄ et la polarisation à
∼50de l'axe [001℄, le gap de CoO a été expérimentalement estimé à 3 eV e qui est
en aord ave des valeurs de la littérature [23℄. Deux strutures non dispersives,
présentent en tout point de mesures dans une BZ dans le gap sont respetivement
entrées à 0,9 eV et 2,2 eV de perte d'énergie. Les aluls multiplets réalisés ave
un paramètre 10 Dq égal à 1,11 eV, extrait expérimentalement, nous ont permis
d'attribuer les strutures à des transitions préises.
Des mesures haute résolution en dispersion au seuil dipolaire du Ni dans NiO
ont permis d'estimer le gap de NiO à 3,5 eV. La struture de transfert de harge,
à 4 eV de perte d'énergie, présente une évolution ertaine bien que la résolution de
300 meV ne permettent pas d'identier toutes les strutures la onstituant. Trois
exitations sont visibles dans le gap et présentent un omportement d'exitation
de hamp ristallin : pas de dispersion, présene en tout point de la BZ. Des aluls
multiplets eetués ave le paramètre 10 Dq de 0,93 eV extrait expérimentalement
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des mesures, a onrmé ette interprétation. La première exitation à 0,93 eV de
perte d'énergie est prévue très intense par les aluls et ne l'est que très peu dans
nos mesures quelle que soit la diretion [100℄, [110℄ ou [111℄. Ce désaord apparent
serait lié à une faible hybridation ave les états 4p de la bande de ondution.
Enn, des mesures hautes résolution en énergie sur CuO dans les diretions
[110℄ et [001℄ ont permis d'estimer le gap à 1,3 eV. Une struture entrée vers
1,8 eV de perte d'énergie et présente dès les spetres ayant pour énergie inidente
l'énergie du seuil quadripolaire a donné lieu à une étude en dispersion. Des études
antérieures nous permettent de supposer que ette exitation est de type dd.
Pour l'ensemble de es monoxydes CoO, NiO et CuO, des aluls multiplets
doivent être menés en y inluant le transfert de harge. De plus, an d'obtenir une
image orrete de leurs propriétés physiques, des simulations XANES sont indis-
pensables. Elles permettraient de dénir les symétries majoritaires des diérentes
strutures observées. L'interprétation des données expérimentales se heurte à une
absene de modélisations et de aluls pour les supporter ou les inrmer.
Chapitre 5
Cuprates et nikelates
Je présente, dans e hapitre, les résultats des mesures RIXS eetuées au seuil
K des métaux de transition (Ni et Cu) dans les uprates de la famille La2−xSrxCuO4
et les nikelates isostruturaux La2−xSrxNiO4. Ces mesures ont été exlusivement
eetuées sur la ligne BL12XU de Spring8 ave les analyseurs sphériques réalisés
durant ma thèse (f. hapitre 3, setion 3.3) montés sur le spetromètre. Cette
étude fait suite à elle du hapitre 4 réalisée sur les monoxydes CoO, NiO et CuO.
Les résultats de e hapitre ont fait l'objet d'un artile soumis à Physial Review
Letters.
5.1 Motivation de l'étude
Nous nous sommes intéressés à la dynamique des exitations életroniques dans
le uprate La2CuO4 et le nikelate isostrutural La2NiO4. Malgré leur struture
identique, es deux omposés présentent des propriétés physiques très diérentes.
Dans le uprate, le dopage x au Sr induit, dès x=0,017, une transition isolant
métal puis, dans la fenêtre 0,054 ≤ x ≤ 0,320, la supraondutivité endessous de
∼40 K avant une nouvelle transition vers un état métallique. Dans le nikelate, la
transition isolantmétal ave le dopage ne survient qu'à plus de 40% (x ≥ 0,8) et
auun omportement supraonduteur n'est observé.
La struture orthorhombique ommune de La2CuO4 et La2NiO4 est rappelée




oupent le entre des otaèdres
formés par les ions O
2−




lorsqu'il existe un dopage, se si-
tuent sur l'axe de symétrie de es otaèdres passant par leur entre et parallèle
à l'axe c. La base des otaèdres forment des plans innis possédant un aratère
bidimensionnel très marqué du fait des distanes interatomiques plus faibles dans
es plans (1,89 Å pour La2CuO4 et 1,88 Å pour La2NiO4) que le long de l'axe c
(2,43 Å et 2,25 Å respetivement, [56℄). Ces plans sont le siège de la supraondu-
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Fig. 5.1  (a) : Struture en plans dans La2CuO4 et La2NiO4. Les plans sont
onstitués par la base des otaèdres et forment des plaquettes innies CuO2 ou NiO2
possédant un ordre AF longue distane. (b) : Ordre AF dans les plans. Le réseau est
omposé de spins 1/2 dans le as des ions Cu
2+
et de spins 1 dans elui des ions Ni
2+
.
tivité dans les uprates dopés et reçoivent tous les trous apportés par le dopage.
Une onnaissane de la dynamique des exitations életroniques dans es plans
permettrait de onstruire une image réaliste des phénomènes de ouplage et de
transport életroniques présidant à la supraondutivité.
L'unité de base des plans innis est la plaquette CuO2 ou NiO2 : un site mé-
tallique entouré de quatre ions O
2−
formant un arré. La plaquette est liée par les
sommets à ses voisines omme l'illustre la gure 5.1(b). Chaque ion O
2−
appartient





portent des spins 1/2 ou 1 respetivement qui s'ordonnent d'une
plaquette à l'autre. Dans La2CuO4, les ions Cu
2+
, nominalement en onguration
3d9, possède un életron élibataire sur leur ouhe de valene et, de e fait un
spin S = 1
2
. Les ions Ni
2+
dans La2NiO4, en onguration nominale 3d
8
ont deux
életrons non appariées de spin parallèles à l'origine du spin S = 1 de haque site
Ni.
L'idée, dans e hapitre est de mettre en parallèle, le omportement des exita-
tions életroniques de es plans dans une BZ an de se faire une idée plus préise
des interations életroniques à la soure de propriétés physiques si diérentes dans
les deux omposés. Cette étude peut également gagner en profondeur grâe aux
résultats aquis sur les monoxydes NiO et CuO.
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5.2 Démarhe expérimentale
Nous avons systématiquement eetué des mesures au seuil K du Cu et du
Ni, en énergie et en dispersion, ave la polarisation orientée dans le plan ou hors
plan. Dans le plan, la polarisation ǫ est parallèle aux plans innis CuO2 et NiO2,
hors plan, elle leur est perpendiulaire. A température donnée (supérieure à la
température ambiante, voir les diagrammes de phase au hapitre 1), les strutures
ristallines des uprates et des nikelates subissent une distorsion orthorhombique
tétragonale, la phase tétragonale à haute température et la phase orthorhombique
à basse température. Chaune des deux phases possède son propre système d'axes.
Les axes du repère orthorhombique se déduisent des axes du système tétragonal
par une rotation de 45autour de l'axe c. Les deux axes a et b du système tetrago-
nal sont orientés selon les liaisons CuO ou NiO, f. gure 5.2(b). Dans le système
d'axe orthorhombique, les axes sont eux des liaisons CuCu dans les plans CuO2
des uprates ou NiNi des plans NiO2 dans les nikelates. L'axe c est perpendi-
ulaire aux plans innis, voir gure 5.2(a). Les paramètres de maille augmentent
dans un fateur
√
2 par rapport aux paramètres de la phase tétragonale. Nous
avons négligé la distorsion orthorhombique et travaillé dans le repère tétragonal.
Toutes les diretions sont exprimées dans e repère dans la suite de e hapitre.
Je onsidère que, dans le plan, la polarisation est orientée parallèlement à la
diretion [100℄ (les axes [100℄ et [010℄ sont équivalents). Hors du plan, la polarisa-
tion est orientée selon [001℄ soit l'axe c. Comme pour les monoxydes et puisque les
mesures ont été eetuées dans les mêmes onditions, la polarisation n'est jamais
exatement parallèle à son axe d'orientation et fait ave lui un angle qui dépend
du moment de transfert q (f. shéma 4.2) préisé dans tous les as.
Nous avons omplété es mesures par quelques autres sur les omposés dopés
La1,93Sr0,07CuO4 et La1,90Sr0,10NiO4. Le uprate dopé est faiblement métallique
tandis que le nikelate dopé est toujours isolant, son dopage étant de loin inférieur
à elui requis pour la transition isolantmétal.
Des études RIXS sur La2CuO4 et ses parents dopés existent déjà au seuils K
[1, 77℄ et L3 [44℄ du Cu. En partiulier elle de Y. Kim, J. Hill et al. [76℄ au seuil K
du Cu est très prohe de la ntre. Il n'y a pas atuellement, du moins à ma onnais-
sane, des mesures RIXS sur les nikelates. M. T. Czyzyk et G. A. Sawatzky ont
eetué des aluls de densité d'états pour haun des ions de La2CuO4 [25℄ et
Matteo Calandra à l'institut a eetué un alul de bandes sur e même omposé.
Mais auun alul de e type n'est disponible pour les uprates dopés et les ni-
kelates non dopé et dopé (le nombre d'atomes et d'états par atomes à prendre
en ompte dépasse les apaités des ordinateurs atuels). J'explique ii les grandes
lignes de l'expériene de Kim et al. publiée en 2002 ar j'y ferai référene dans
l'interprétation des données à titre de omparaison.
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(a) (b)
Fig. 5.2  (a) : axes orthorhombiques dans la struture La2(Cu,Ni)O4. Dans les
plans CuO2 ou NiO2, les axes a et b sont selon les liaisons CuCu ou NiNi. (b) : axes
tétragonaux dans le struture La2(Cu,Ni)O4. Dans les plans CuO2 ou NiO2, les
axes a et b sont selon les liaisons CuO ou NiO.
Elle a permis à ses auteurs de donner une première interprétation de spetres
RIXS sur La2CuO4. Ils proposent une étude détaillée de la dépendane des exi-
tations de harge en fontion du moment de transfert. Les mesures ont été ee-
tuées sur un spetromètre dont le plan de diusion est vertial (erle de Rowland
dans le plan vertial) et permet de maintenir la polarisation parallèle à l'axe c de
l'éhantillon tout en hangeant le moment de transfert dans les plans CuO2 an de
mesurer une dispersion. L'utilisation d'un analyseur de Ge 733 en mosaïque leur a
permis d'obtenir une résolution totale de 400 meV FWHM. Une telle étude donne
aès aux exitations de basse énergie inluant elles de transfert de harge.
Selon les auteurs, une paire életrontrou, réée par un életron exité de la
bande de valene d'un ion O
2−
vers les états 3d d'un ion Cu2+ voisin, peut former
un état d'exiton lié résultant de l'interation oulombienne.
Y. Kim et al. voient, dans e travail, à une énergie inidente de 8991 eV, deux
pis, l'un entré à 2,2 eV de perte d'énergie en entre de zone dispersant d'environ
1 eV vers les pertes d'énergie plus élevées en bord de zone et l'autre entré à 3,9 eV
dispersant vers les hautes pertes d'énergie de 0,5 eV en bord de zone, voir gure
5.3 où sont représentées les dispersions des deux pis observés. Ces deux strutures
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Fig. 5.3  Dispersion de Y. Kim et J. Hill. gure de l'artile [76℄. Les positions
dans la zone de Brillouin sont données par les deux shémas supérieurs. La diretion (0
0 0)(π 0 0) orrespond aux liaisons CuO.
présentent aussi de larges variations d'intensité entre le entre et le bord de la BZ.
Les auteurs les ont attribuées à des exitons de transfert de harge de symétrie
diérente, fortement amortis en bord de zone ave un aratère 2D très marqué.
Etant donné que les spetrosopies XANES et RIXS sont liées de telle sorte
que de l'interprétation de la première dépend elle de la deuxième, les ourbes
d'absorption sont disutées en préalable à la présentation des résultats.
5.3 Courbes d'absorption
5.3.1 Deux interprétations de la littérature
Les études de spetrosopies à RX durs (typiquement autour de 10 keV) peuvent
être séparées en trois niveaux selon les approximations faites, des plus importantes
aux plus faibles [119℄. La desription la plus ourante des spetrosopies à haute
énergie est elle du modèle monoéletronique. Les avantages et les limites de e
type d'approhe ont été exposés dans le hapitre 2. Cette représentation peut être
susante pour des systèmes dont la bande d ou f est pleine ou vide, 'estàdire
que les életrons d ou f sont dans l'impossibilité d'interagir ou pour des mesures
dans lesquelles le photoéletron est envoyé dans un état nal large (absorption au
seuil K de l'O, par exemple).
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Les oxydes de métaux de transition ne rentrent pas dans le domaine de es
restritions. An de les omprendre et plus généralement, d'appréhender les me-
sures sur des systèmes à bandes étroites partiellement remplies, il est néessaire
de renoner à l'approximation des életrons indépendants et de prendre en ompte
le trou de ÷ur ainsi que le potentiel életrontrou avant de laisser le système
relaxer. Par exemple, dans La2CuO4, l'état fondamental peut être dérit par :
α0|Cu, 1s2 . . . 3d9,O, 1s2 . . . 2p6〉+ β0|Cu, 1s2 . . . 3d10,O, 1s2 . . . 2p5〉
ave α0 + β0 = 1 et α0 > β0. Cet état fondamental peut s'érire de façon plus
onise omme :
α0|1s2 . . . 3d9〉+ β0|1s2 . . . 3d10L〉
où le premier terme dérit la onguration nominale de l'ion Cu et le deuxième le
transfert de harge. L représente un trou sur les orbitales de valene de l'ion O.
Dans l'état nal d'absorption, le gain en énergie de Coulomb dû à l'interation
entre le trou de ÷ur et les életrons d plae l'état de onguration 3d9 faiblement
éranté à une énergie supérieure à elle de son homologue fortement éranté 3d10L.
Par onséquent leur ombinaison hange au ours du proessus XAS ou XPS. Pour
le uprate non dopé, les deux états |f1〉 et |f2〉 oexistent dans l'état nal.
|f1〉 = αf |c . . . 3d9 . . . ek〉+ βf |c . . . 3d10L . . . ek〉
|f2〉 = −βf |c . . . 3d9 . . . ek〉+ αf |c . . . 3d10L . . . ek〉
c représente un trou de ÷ur, les ÷ients αf et βf répondent à la ondition
de normalisation α2f + β
2
f = 1 et ek symbolise un photoéletron ave un veteur
d'onde k. L'état |f1〉 se situe à une énergie inférieure à elle de |f2〉 et possède un
aratère dominant 3d10L ave β2f > α
2
f .
La relaxation induite par le potentiel életrontrou a été de première importane
pour l'interprétation des spetres XAS et XPS des omposés de Cu. Mais, le pho-
toéletron est onsidéré omme un spetateur dans e traitement. Ce raisonnement
est aussi vrai dans le as du nikelate non dopé ave pour onguration nominale
du Ni 3d8 et pour onguration de transfert de harge 3d9L.
Le troisième et dernier niveau de généralisation traite le photoéletron omme
partie intégrante du problème à N orps posé par un système d'életrons interagis-
sant et ne le onsidère plus omme un spetateur. Cei apparaît dans l'anisotropie
du proessus de relaxation partiulièrement visible pour les omposés de Cu. En
onséquene, dans l'état nal d'une mesure XAS, l'orientation de la polarisation
par rapport au plans arrés CuO2 doit être préisée ar les oeients αf et βf
sont diérents selon la géométrie.
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(a) (b)
Fig. 5.4  Absorption de La2CuO4. (a) : Kosugi et al. [78℄, A : 1s → 4pπ3d10L, B :
1s→ 4pπ3d9, C : 1s→ 4pσ3d10L, D : non attribué, E : 1s→ 4pσ3d9,
(b) : Tolentino et al. [119℄, A : 4pπ ligands distants, B : 1s → 4pπ3d10L, C : 1s →
4pσ3d
10L, D : 1s→ 4pπ3d9, E : 1s→ 4pσ3d9.
Des études préédentes ont révélé que l'état fondamental de La2CuO4 à tempé-
rature ambiante n'était bien représenté que par une ombinaison linéaire de deux
états [10, 119, 78, 39℄ : l'état nominal 3d9 et l'état de transfert de harge 3d10L. Le
transfert de harge est la première exitation du uprate LSCO non dopé à travers
le gap. An de onserver le plus grand parallélisme possible entre les uprates et les
nikelates, la onguration életronique 3d10L2 n'est pas prise en ompte dans les
nikelates. Son poids est de toute façon faible omparé à elui de la onguration
3d9L.
Chaune de es deux ongurations, nominale et de transfert de harge, dis-
tantes de 67 eV [10℄, donne naissane à deux exitations orrespondant à des
symétries diérentes. Dans les plans arrés innis CuO2, deux types de reouvre-
ments sont possibles pour Cu : π ave les ions Oz (ion O hors plan) et σ ave
les ions Oxy (ions O oplanaires ave les ions Cu formant les plans CuO2). Cet




122 Chapitre 5 Cuprates et nikelates
Par la suite, je parle d'hybridation σ ou π pour les liaisons CuO. Je me plae
exlusivement dans le référentiel des plans CuO2. Les liaisons σ indiquent les liai-
sons entre les orbitales du Cu et les ions Oxy des plans CuO2 tandis que les liaisons
π mettent en jeu toutes les orbitales hors plan. Je ne parlerai pas de liaisons σ
selon l'axe .
Dans la littérature, deux interprétations des ourbes XANES de La2CuO4 s'op-
posent : elles de N. Kosugi et ollaborateurs [78℄ et de H. Tolentino et ollabora-
teurs [119℄. Elles sont résumées gure 5.4. Les deux équipes ont attribué quatre des
inq pis à des transitions préises e qui représente une simpliation importante
tant les aratéristiques observées résultent de proessus divers. Les positions et
les intensités relatives des transitions repérées par les lettres A à E informent sur
l'environnement loal et la struture életronique de l'ion Cu
2+
exité au seuil K.
Les mesures de N. Kosugi et al., datant de 1990 ont été eetuées sur des
éhantillons polyristallins, auune diretion n'est privilégiée. Leurs mesures de
l'absorption dans La2CuO4 (ligne pleine) et La1,85Sr0,15CuO4 (omposé supraon-
duteur de dopage optimal, ligne pointillée) sont représentées gure 5.4(a). La
petite épaule à énergie négative provient de transitions quadripolaires 1s → 3d,
optiquement interdites. Dans ette étude, l'attribution des pis repose sur la om-
paraison entre spetres XANES de omposés de Cu monovalent, en onguration
3d10, ou divalent, en onguration α3d9 + β3d10L, où α et β sont des oeients
tels que |α|2+ |β|2 = 1 ave |α|2 ≥ |β|2 dans l'état fondamental. Leur struture est
planaire ou linéaire, ave ou sans O hors plan. Par exemple, le spetre XANES de
Cu2O où l'ion Cu est en valene 1 (i.e. 3d
10
) et en oordinene linéaire, présente
deux pis distints attribués aux hybridations π et σ respetivement. Etant donné
que la bande d du Cu est omplète, le transfert de harge est inexistant dans e
omposé.
Pour omparaison ette même étude [78℄ propose des mesures sur un mono-
ristal de Sr2CuO3, dans lequel le Cu est divalent en struture planaire sans O
hors plan, ave une polarisation dans le plan et hors plan. Les spetres présentent
deux pis à haque fois. Une polarisation hors plan, parallèle à l'axe , permet
de sonder les états hybridés le long de et axe, soit les états d'hybridation π, les
deux pis observés sur le spetre orrespondant sont attribués aux états hybridés
4pπ des ongurations 3d
10L et 3d9 respetivement. L'autre position extrême pour
la polarisation, dans les plans CuO2, permet d'aéder aux états hybridés σ. De
même, les deux pis du spetre de polarisation parallèle aux liaisons CuO sont
attribués aux états d'hybridation σ.
Les deux pis π ont une énergie inférieure à elles des deux pis σ. Les
énergies respetives des exitations π et σ sont ompatibles entre tous les spetres.
Il s'ensuit don l'attribution suivante : les pis A et B sont attribués aux transi-
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tions 1s→ 4pπ hybridées ave les états 3d10L et 3d9 respetivement. Les pis C et
E ont, quant à eux, été attribué à 1s→ 4pσ3d10L et 1s→ 4pσ3d9 respetivement.
Le pi D n'est pas attribué dans ette interprétation.
En 1992, H. Tolentino et al. ont mesuré les spetres XANES sur des éhantillons
monoristallins de La2CuO4. Les résultats expérimentaux sur La2CuO4 sont repro-
duits gure 5.4(b) pour diérentes orientations de la polarisation, θ=0 orrespond
à une polarisation parallèle aux plans CuO2. Le spetre ave une polarisation à
40 rejoint elui d'un éhantillon polyristallin (expériene de N. Kosugi). Dans
e travail, le pi A a été attribué de façon sommaire à des états résultant de l'hy-
bridation d'orbitales du Cu ave des orbitales de ligands lointains. Les pis B et
C orrespondent aux transitions 1s→ 4p3d10L ave la symétrie π et σ respetive-
ment. Les transitions 1s → 4p3d9 d'abord vers la symétrie π à plus basse énergie
puis vers σ sont respetivement repérées par D et E.
Le raisonnement suivi dans e travail se base sur la dépendane angulaire de la
polarisation par rapport aux axes du monoristal. L'orientation de la polarisation
ouvre des hemins de transitions déterminés. Une polarisation dans le plan donne
aès aux deux transitions de symétrie σ (θ=0), une polarisation perpendiulaire
au plan, aux deux transitions de symétrie π (θ=80). Les spetres mesurés ave une
polarisation entre es deux positions extrêmes présentent quatre pis dont l'évolu-
tion, ontinue, est visible sur la gure 5.4(b). En onséquene, les exitations B et
D, distantes de 7 eV et visibles sur le spetre dont la polarisation est perpendiu-
laire aux plaquettes CuO2 sont attribuées aux transitions vers les états hybridés
π, 1s → 4pπ3d10L et 1s → 4pπ3d9 respetivement, tandis que les exitations C et
E, du spetre eetué ave une polarisation dans le plan et distantes de 6 eV, le
sont aux transitions vers les états hybridés σ, 1s→ 4pσ3d10L et 1s→ 4pσ3d9, res-
petivement. L'énergie de transition est alulée ave la règle de Natoli qui relie la
position en énergie de la transition antiliante 1s→ 4pσ aux distanes des premiers
voisins pour une onguration d'état nal donnée [119℄ :
(Ei − E0)R2i = (Ej − E0)R2j = cste (5.1)
où E0 est une origine d'énergie inétique qui peut être trouvée expérimentale-
ment par la position en énergie de la transition 1s→ 4pz nonliante observée dans
Nd2CuO4 où il n'y a pas d'ions O hors plans (Oz). Ri et Rj sont les distanes
CuO (1,89 Å dans le plan et 2,43 Å hors plan pour La2CuO4), Ei et Ej sont les
énergies des transitions étudiées.
De plus, il existe une anisotropie de l'état nal de l'absorption dépendante elle
aussi de l'orientation de la polarisation. L'orbitale pouvant donner naissane à des
exitations est 3dx2−y2 , possédant le trou dans la onguration életronique nomi-
nale. Par symétrie, elle se trouve dans le plan CuO2 où elle s'hybride fortement
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Fig. 5.5  Chemins de transition selon l'orientation de la polarisation. Soure
[119℄ ǫ ⊥ aux plans CuO2 permet à l'életron exité de transiter sur des orbitales hors
plan tandis que ǫ ‖ lui permet de transiter sur des orbitales dans le plan.
ave les orbitales 2px,y des ions Oxy et 4px,y du Cu. Lors du proessus de transfert
de harge, un életron des ouhes 2p d'un ion O2− du plan vient la ompléter. Une
polarisation dans le plan CuO2 gêne le proessus ar l'életron exité transite lui
aussi dans le plan, tandis qu'une polarisation perpendiulaire à e plan ne le gêne
plus. En outre, la onguration 3d10L est plus propie que 3d9 à l'érantage du
potentiel életrontrou généré par l'exitation du photoéletron grâe à son éle-
tron supplémentaire. Il en résulte que la proportion respetive des deux états 3d9 et
3d10L hange en fontion de l'orientation de la polarisation. Le poids de la ongu-
ration 3d10L est plus important pour une orientation de la polarisation parallèle à
l'axe c que pour l'orientation dans les plans CuO2, f gure 5.5. Cei est spéique
aux uprates ar lié à l'existene d'un hemin de transfert de harge unique et non
dégénéré, ette anisotropie est inexistante dans les nikelates dont les deux trous
sur les orbitales d appartiennent respetivement aux orbitales 3d3z2−r2 et 3dx2−y2 .
Ces deux orbitales ont une symétrie diérente et de fait, un hemin de transition
est toujours aessible pour l'életron exité. Si la polarisation est dans le plan,
e dernier transite vers l'orbitale hors plan 3d3z2−r2 et si, au ontraire, la polari-
sation se trouve selon l'axe c, l'életron transite vers l'orbitale dans le plan 3dx2−y2 .
En onlusion, seule l'attribution du pi C est la même dans les deux interpréta-
tions du spetre XANES, il y a onit sur toutes les autres, omme indiqué tableau
5.1. Dans la suite, nous nous baserons sur le travail de H. Tolentino et al. pour
l'interprétation de nos mesures. Ce hoix a été motivé par les mesures polarisées
de Tolentino et al.. De plus, des aluls préliminaires eetués par M. Calandra,
M. Taguhi et A. Kotani tendent à orroborer ette dernière interprétation.
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Kosugi et al. [78℄ 4pπ3d
10L 4pπ3d
9 4pσ3d
10L non attribué 4pσ3d
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Tab. 5.1  Attribution des pis dans l'absorption de La2CuO4
5.3.2 Mesures d'absorption sur La2CuO4
Les strutures des deux études de H. Tolentino et al. et de N. Kosugi et al.
se retrouvent sur nos mesures XANES de La2CuO4 et son parent dopé au Sr à
x=0,07, gure 5.6. La polarisation ǫ fait soit un angle de 15ave l'axe c soit un
angle de 45. Les ourbes mesurées ave la polarisation à 15de l'axe c présentent
les aratéristiques des ourbes d'absorption pour lesquelles la polarisation est
parallèle à l'axe c. Les ourbes mesurées ave la polarisation à 45 de l'axe c
présentent les strutures aratéristiques des deux diretions ar, les omposantes
de la polarisation sur l'axe c et dans le plan sont égales. Le pi X est attribué
à des transitions majoritairement quadripolaires, 3d → 1s. Le pi est d'autant
plus intense que ǫ possède un omposante dans le plan. Le seul trou des ouhes
d se trouve dans les plans CuO2 et la polarisation fait transiter les életrons vers
et état vide si et seulement si elle possède une omposante dans es plans. Pour
les strutures dipolaires repérées ave des lettres de A à E, nous nous sommes
onformés à l'interprétation de H. Tolentino et al.. La transition B à 8992 eV est
attribuée à 1s → 4pπ3d10L, la transition C à 8895 eV l'est à 1s → 4pσ3d10L.
Les strutures D et E représentent les transitions 1s → 4pπ3d9 à 8998 eV et
1s→ 4pσ3d9 à 9001,6 eV respetivement.
Les attributions des strutures à es transitions ont été reportées sur le spetre
XANES de La1,93Sr0,07CuO4. Le faible dopage, susant pour induire une transition
isolantmétal dans le système LSCO, hange peu la forme des spetres ave la
polarisation selon l'axe c mais hange elle des spetres ave la polarisation dans
le plan.
La struture repérée par A est très peu disutée dans l'interprétation de H.
Tolentino et al. [119℄, elle est simplement attribuée à une transition entre la ouhe
1s et des états 4p hybridés π ave des ligands lointains. Elle ne forme qu'une
épaule sur les spetres ave la polarisation à 15de l'axe c et s'intensie lorsque la
omposante de la polarisation dans les plans CuO2 augmente. Elle est par ailleurs
plus intense pour le uprate non dopé que pour le uprate dopé. Nous pensons
qu'elle pourrait être liée à des hybridations indiretes selon l'axe c entre les ions
Cu
2+
et les ions La
3+
via les ions O
2−
z . Le dopage au Sr perturbe es hybridations
par l'apport de trous dans la struture ristalline. De plus, les bandes d'énergie de
l'ion Sr
2+
sont diérentes de elles de La
3+
.
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Fig. 5.6  (a) : XAS sur La2CuO4 ligne pleine : ǫ fait un angle de 15 ave l'axe
[001℄ ; ligne tiretée : ǫ fait un angle de 45ave l'axe [001℄. X : transitions quadripolaires
1s → 3d, A : 4pπO distants, B : 4pπ3d10L, C : 4pσ3d10L, D :4pπ3d9, E : 4pσ3d9, (b) :
XAS sur La1,93Sr0,07CuO4, idem que gure (a), même attributions.
Nous avons eetué des mesures RIXS à l'énergie inidente de la transition B
(1s → 4pπ3d10L). En eet, la polarisation perpendiulaire au plans CuO2 et le
moment de transfert orienté selon [100℄ sont les onditions les plus favorables pour
sonder des exitations liées au transfert de harge.
5.3.3 Spetre XANES sur La2NiO4
L'état fondamental du nikelate non dopé fait intervenir une ombinaison li-
néaire des états nominal 3d8 et de transfert de harge 3d9L [119℄. En onguration
3d8, haune des orbitales 3d3r2−z2 et 3dx2−y2 de La2NiO4 présente un trou. Chaque
Ni
2+
présente un spin S = 1. Ces derniers s'ordonnent en réseau bidimensionnel AF





dans les uprates. Contrairement à La2CuO4,
il n'y a pas d'anisotropie liée à la polarisation ar les deux orbitales ont une sy-
métrie diérente, la première hors plan et la seonde dans le plan. Quelle que soit
l'orientation de la polarisation, un des deux hemins reste ouvert pour l'életron
provenant du transfert de harge. Dans les deux as, la onguration 3d9L est
dominante sur 3d8.
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Fig. 5.7  XAS sur La2NiO4 et La1.90Sr0.10NiO4 dans et hors plan. Ligne pleine :
ǫ ‖ , ligne pointillée : ǫ ⊥ . A : 1s → orbitales hors plan ; B : 1s → 4pπ3d9L ; C :
1s→ 4pσ3d9L ; D : 1s→ 4pπ3d8 ; E : 1s→ 4pσ3d8.
Le raisonnement de H. Tolentino et al. sur les ourbes XANES de La2CuO4
est aussi valable pour La2NiO4. La polarisation hors du plan (parallèle à l'axe ,
ligne pleine gure 5.7(a)) ouvre les hemins de transition hybridés π et la polari-
sation dans le plan (ligne tiretée), eux hybridés σ. Comme dans les uprates et
pour les mêmes raisons, les transitions vers les états hybridés π sont à plus basse
énergie que leur ongénères hybridés σ pour une même onguration életronique.
Les travaux préédents [119℄ permettent les attributions suivantes (par analogie
aux uprates) : le pi B à 8347,6 eV est attribué à la transition 1s → 4pπ3d9L,
le pi C à 8350,3 eV l'est à elle de 1s → 4pσ3d9L, les pis D (8354,5 eV) et E
(8356,8 eV) à elles de 1s → 4pπ3d8 et 1s → 4pσ3d8, respetivement. Le pi A a
le même omportement que la struture équivalente hez les uprates : il dépend
lui aussi de la polarisation et est plus intense lorsque la polarisation est hors plan
que dans le plan. Cela renfore enore l'idée que e sont les orbitales hors plan qui
sont impliquées dans ette transition. Les diérenes en énergie des ongurations
nominales et de transfert de harge sont de 6,9 eV et 6,5 eV respetivement pour les
symétries π et σ à omparer ave 5,8 eV et 6,6 eV pour les transitions orrespon-
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dantes dans les uprates. D'après la règle de Natoli, équation 5.1, les diérenes
en énergie dépendent du rapport des distanes entre les ions de transition et les
ions O
2−
dans et hors plan. Pour les uprates, où l'otaèdre de oordination est
très allongé selon l'axe c, le rapport des symétries π et σ est plus petit que pour
les nikelates.
Les spetres XANES d'un nikelate dopé à 5%, gure 5.7(b), présentent des
strutures moins marquées que elles de La2NiO4. Les pis attribués aux transi-
tions hybridées ave les orbitales 3d8 du Ni sont moins visibles. Le Sr ède un
életron de moins que le La et dope le matériau ave des trous. Il est maintenant
ommunément aepté que les trous se onentrent dans les plans innis NiO2. De





le désordre selon l'axe c et rend les hybridations entre les ions plus omplexes.
Les spetres XANES hangent peu de forme entre les diretions dans les plans
et parallèle à l'axe c, ontrairement aux uprates. La diérene majeure est elle
due aux diérenes de distane interatomique et don aux maximums d'intensité.
5.4 La2CuO4
5.4.1 Mesures
L'étude en énergie à basse résolution (∆E=1,2 eV), présentée gure 5.8(a), n'a
été menée qu'ave la polarisation dans les plans CuO2 et le moment de transfert q
parallèle à l'axe c. La polarisation fait un angle de 33ave l'axe [100℄. La uores-
ene de la bande de valene est visible à partir de 7 eV de perte d'énergie sur les
spetres d'énergies inidentes les plus faibles (8978,2 eV, 8985 eV, 8989,2 eV). Une
struture large de près de 4 eV entrée à 4 eV de perte d'énergie à 8985 eV d'énergie
inidente est visible. Elle évolue vers les pertes d'énergie plus élevée ave l'aug-
mentation de l'énergie inidente de façon ohérente ave le omportement d'une
struture de uoresene. Nous avons eetué des mesures à haute résolution à une
énergie inidente de 8992 eV orrespondant à la transition 1s→ 4pπ3d10L dont la
ourbe est repérée par les erles ouverts gure 5.8(a).
Les mesures présentées gure 5.8(b) ont été réalisées ave une résolution de
300 meV FWHM. L'angle de la polarisation ave l'axe [100℄ dans es mesures varie
de 31,3pour un moment de transfert q=[0 0 9,36℄ à 34,7pour q=[0 0 8,86℄ de
haut en bas sur la gure 5.8(b). La struture prinipale pourrait être onstituée
de plusieurs strutures. L'ensemble ne présente pas de dispersion. Des évolutions
dans leurs intensités relatives sont observables par les légères diérenes de forme
de la struture prinipale. Ces mesures sont données à titre de omparaison à elles
se rapportant à la polarisation hors plan.
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Fig. 5.8  (a) : Etude en énergie ǫ ‖ à [100℄. Mesures basses résolution ∆E=1,2 eV
FWHM, les spetres sont présentés par énergie d'inidene roissante de bas en haut.
La ourbe en erles ouverts a été eetuée à une énergie inidente de 8992 eV. (b) :
Dispersion haute dans La2CuO4, ǫ ‖ à [001℄. Mesures hautes résolution ∆E ∼ 300
meV FWHM, l'énergie inidente est de 8992 eV. Auune dispersion n'est visible.
Les mesures des gures 5.8(a) et 5.9, ainsi que elles présentées dans e ha-
pitre mettent partiulièrement en lumière l'apport, déjà évident dans les mesures
présentées sur les monoxydes dans le hapitre 4, du gain de résolution pour les
mesures RIXS eetuées durant ette thèse. Le panneau (a) de la gure 5.8, à
basse résolution (∆E=1,2 eV) permet juste de déteter des groupes de strutures
prohes les unes des autres, omme par exemple les exitations de transfert de
harges omposées de plusieurs strutures, larges de plusieurs eV et d'obtenir un
omportement global et grossier des résonanes soit en énergie soit en dispersion
(omme présenté sur La2NiO4). Les mesures des gures 5.8(b) et 5.9 ont, elles,
été faites à haute résolution (∆E=300 meV) et permettent, sur un des groupes
de strutures, d'analyser plus nement les onstituants des strutures. La haute
résolution permet d'observer des détails et des exitations étroites invisibles par
ailleurs. Elle autorise partiulièrement des études en dispersion sur une exitation
donnée et non plus sur un groupe de strutures.
Figure 5.9, une dispersion dans une demie BZ a été réalisée ave le moment
de transfert q dans le plan, selon l'axe [100℄. Auune mesure à basse résolution
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Fig. 5.9  Dispersion dans La2CuO4, ǫ ‖ c. Les spetres ont été déalés vertialement
pour plus de larté, les lignes de base sont représentées pour haque spetre. De bas
en haut, le bord de zone (X) au entre de zone (Γ). Une struture à 2,2 eV de perte
d'énergie disperse vers les hautes pertes d'énergie du entre vers le bord de zone, son
intensité, maximale en entre de zone diminue jusqu'à être nulle en bord de zone. Les
erles ouverts loaliseraient des exitations de hamp ristallin (voir texte pour détails).
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n'était néessaire dans ette diretion onsidérant que pour une étude omplète
la transition 1s → 4pπ3d10L, l'énergie inidente de 8992 eV devait être onservée.
Le moment de transfert varie de [4,5 0 0℄≡ X à [5 0 0℄≡ Γ de bas en haut. La
polarisation fait un angle de 25en entre de zone (Γ) et 35en bord de zone (X)
ave l'axe c.
Le spetre de bord de zone moyenné sur trois points (haque point est la
moyenne du point de mesure, du préédent et du suivant) a été superposé en
ligne pointillée sur tous les autres points de mesure dans la BZ an de mettre en
évidene le omportement de l'exitation la plus faible en perte d'énergie omme
expliqué par la suite. Auune struture inélastique n'est présente entre la ligne élas-
tique (perte d'énergie nulle) et 2 eV de perte d'énergie. Cette observation onrme
les mesures optiques du gap [120℄ dans e omposé. Ce dernier est de type transfert
de harge. La struture inélastique entre 2 et 6 eV de perte d'énergie pourrait être
omposée de plusieurs pis omme le laissent entrevoir les spetres de la gure 5.9.
Néanmoins, le gain de résolution permet de déterminer une exitation à 2,2 eV
de perte d'énergie sur les spetres prohes du entre de BZ. D'autres sont visibles
vers 3 et 4 eV. Le pi à 2,2 eV disperse à plus haute énergie lorsque le moment de
transfert augmente du entre vers le bord de la BZ. Parallèlement, l'intensité du
pi déroît et devient invisible en bord de zone. Les spetres prohes du bord de
zone pour lesquels le pi à 2,2 eV est invisible présentent une épaule se détahant
vers 2 eV repérée par les erles ouverts sur la gure 5.9. Nous l'avons interprétée
omme une exitation de hamp ristallin en aord ave G. Ghiringhelli et al. [44℄
et de la même façon que dans CuO où une struture semblable a été observée.
5.4.2 Disussion
An de rendre ompte de l'évolution du pi à 2,2 eV de perte d'énergie dans
la BZ, la gure 5.10(a) propose une soustration des spetres moyennés sur trois
points pris au point de mesure (lignes pleines de la gure 5.9) et en bord de zone
(lignes pointillées). Ces diérenes montrent, à la fois, la dispersion observée dans
nos mesures RIXS et la variation d'intensité de ette exitation entrée à 2,2 eV
de perte d'énergie. Elle est la première à travers le gap et a été interprétée omme
un exiton de transfert de harge en aord ave la nature du gap de La2CuO4.
La dispersion de et exiton est alulée en ajustant les spetres de diérene
ave une gaussienne. Le gain de résolution par rapport à l'étude préédente de
Kim et al. [76℄ (300 meV au lieu de 400 meV) apporte un nouvel élairage sur
les exitations basse énergie de La2CuO4. Et, la omparaison, gure 5.10(b), entre
notre dispersion (erles) et elle de Y. Kim et al. [76℄ (triangles) montre lairement
le désaord des deux séries de mesures. D'après nos mesures, l'exitation disperse
moins et possède une forme nettement diérente de elle préédemment trouvée
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Fig. 5.10  (a) : ajustement des spetres soustraits, le spetre de bord de zone
X est onsidéré omme un bruit de fond pour ette struture partiulière puisque son
intensité y est nulle. De bas en haut : du bord de zone vers le entre. (b) : Comparaison
des dispersions Kim et al. et de nos mesures. Mesures de Kim et al. (triangles) et
les résultats de e travail (erles). Le désaord porte à la fois sur l'intervalle et la forme
de la dispersion (voir texte pour plus de détails).
dans leur étude. D'après nos résultats, elle est de forme quadratique : Cq2+Ek0,
où Ek0 est l'énergie de l'exiton en entre de zone, et C, le ÷ient quadratique,
est exprimé en Å
2
.eV (unité diérente de elle de la gure 5.10(b) sur laquelle q
est en unité de demizone de Brillouin).
Pour un exiton de WannierMott, il est possible, dans un traitement semi
lassique utilisé pour trouver la forme des niveaux d'impureté dans les semi
onduteurs, d'exprimer simplement son extension spatiale aex en fontion de la
onstante diéletrique ε0 et la masse eetive réduitem
⋆










ave m⋆e et m
⋆
h, la masse eetive des életrons et des trous respetivement. L'ex-









ave a0 le rayon de Bohr ∼0,53 Å.
L'ajustement de la dispersion de l'exiton donne omme valeur pour les ÷-
ients :
C = 1, 11± 0, 01 eV.Å2











h = 3, 44me ± 0, 03
.
Considérons que la masse eetive des trous soit m⋆h = 2 m
⋆
e [18℄, la masse
eetive m⋆ est égale à 0,765me±0,007.
Une interprétation possible de e pi dispersif est proposée by F. C. Zhang et
K. K. Ng [130℄ dans leur artile de 1998 où ils alulent des dispersions dans les
plans CuO2 des uprates, voir gure 5.11.
Ils utilisent pour ela un modèle qui suppose l'existene d'un exiton provenant
d'une assoiation ave le singulet de ZhangRie, illustré sur la gure 5.12. Le
réseau AF des ions Cu
2+
dans La2CuO4 est représenté en (a), tous les ions Cu
2+
sont supposés être en onguration 3d9 et portent de e fait un spin symbolisé par
une èhe vers le haut pour les spins up et vers le bas pour les spins down. Les
ions O
2−
xy ont leur ouhe 2p omplète et ne portent pas de spin. Lors du transfert
de harge, un életron des ions O
2−
de la plaquette transite sur le site Cu, en (b),
laisse l'ion d'origine en onguration 2p5 et omplète la ouhe 3d de l'ion Cu2+. En
onguration 3d10, tous les életrons de l'ion Cu2+ sont appariés, son spin est don
nul, par ontre, les ouhes 2p de l'O2−xy initialement pleines, possèdent maintenant
un trou, don un spin (égal à
1
2
). Le trou ainsi réé sur les ouhes 2p est déloalisé
sur les quatre ions Oxy autour du site Cu en onguration 3d
10
. Par la suite, le
spin de e trou sur les orbitales 2p des ions Oxy se loalise en interagissant ave
un spin des ions Cu
2+
voisins en onguration 3d9 an de former un objet de spin
nul, le singulet de Zhang et Rie (ZR). Deux sites voisins ont alors un spin nul
dans un environnement AF.
Dans le modèle hoisi par F. C. Zhang et K. K. Ng, l'exiton ZR se ouple ave
le site Cu de spin 0. Il se retrouve alors dans un état exité que les mesures RIXS
sur les états 4pπ3d
10L peuvent sonder. Ainsi, dans e as, les deux sites ouplés
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(a) (b) (c)
Fig. 5.11  Caluls d'exitons dans La2CuO4 d'après [130℄. (a) : les quatres symétries
trouvées, (b) : dispersion dans une zone de Brillouin. Le zéro en énergie est pris pour
l'exiton p1. () : évolution de l'intensité dans la BZ. Seules les intensités des exitons
p1 et s sont représentées ar non nulles.
peuvent se déplaer de onert sans déranger l'ordre AF omme illustré sur la
gure 5.12(). Une dispersion orrespondante dans les mesures RIXS devrait être
observée.
F. C. Zhang et K. K. Ng prévoient quatre modes de propagation pour et
exiton s, p1, p2 et d, gure 5.11(a), dont seulement deux (s et p1) sont visibles
dans des mesures EELS (à l'origine de leur travail). Les deux autres sont éartés
pour ause de symétrie ou d'intensité nulle. Les panneaux (b) et () de la gure 5.11
reprennent la dispersion alulée pour haun des quatre modes de propagation et
l'évolution des intensités à travers une BZ pour les modes s et p1, respetivement.
L'un des deux modes atifs en spetrosopie EELS, p1, disperse de 0,5 eV vers
les hautes énergies en rejoignant le bord de zone. Parallèlement, son intensité
maximale en entre de zone devient nulle en bord de zone. Ce omportement
orrespond exatement à elui du pi visible à 2,2 eV de perte d'énergie en entre
de zone dans les plans CuO2 de La2CuO4. L'autre mode atif est de symétrie s et
se trouve à une énergie de 2 eV supérieure à elle du mode p1. Il ne disperse pas
mais sont intensité roît de 0 en entre de zone à son maximum en bord de zone.
Bien que nous voyions, dans nos mesures un pi à 4 eV de perte d'énergie ('est
à dire à 2 eV au-dessus de l'exiton de transfert de harge), notre résolution ne
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Fig. 5.12  Formation et dispersion de l'exiton. (a) : plan CuO2 AF, inni sans
transfert de harge (tous les ions sont en onguration 3d9). Chaque ion Cu porte un
spin 1/2. Un ordre AF longue distane apparaît. Une plaquette est formée par un ion
Cu
2+
entouré de quatre ion O
2−
. b : méanisme de réation de l'exiton : le transfert
de harge entre un ion O et un ion Cu les laisse respetivement en onguration 2p5 et
3d10. L'ion Cu possède alors un spin nul tandis que l'ion O possède un spin 1/2. Ce spin
initialement déloalisé sur les quatre ions O de la plaquette se loalise sous l'eet d'un
des spins des ions Cu voisins en onguration 3d9 et interagit ave lui pour former un
singulet de Zhang et Rie (ZR), objet de spin nul. Deux sites de spin nuls se retrouvent
don voisins dans un environnement AF.  : déplaement de l'exiton à l'origine de la
dispersion mesurée. Les deux sites de spin nul se déplaent ensemble et ne perturbent
pas l'ordre AF des plans CuO2.
permet pas de déterminer un omportement global de ette exitation.
Néanmoins, nos mesures ne sont pas diretement équivalentes à des mesures
EELS, premièrement à ause de leur aratère résonant et deuxièmement pare que
des exitations quadripolaires peuvent être observées grâe au moment de transfert
élevé utilisé.
Les simulations des spetres RIXS n'en sont qu'à leurs débuts et restent très
diiles à mettre en ÷uvre (voir hapitre 2). Les aluls de lusters en multisites
[94℄ sont limités à quatre sites par la mémoire des ordinateurs atuels. Les aluls
ne peuvent don reproduire que les omportements en bord de BZ e qui prévient
toute simulation able d'une dispersion omplète.
136 Chapitre 5 Cuprates et nikelates

















































Fig. 5.13  Comparaison uprates non dopédopé. Cerles pleins : spetres uprate
non dopé, triangles ouverts : spetres uprate dopé. (a) : q ‖ [100℄ et ǫ ∼‖ c, l'exiton
de transfert de harge disparaît ave le dopage, la forme des spetres reste la même. (b) :
q ‖ [001℄ et ǫ ∼‖ [100℄. Auun exiton est visible mais la forme des spetres hange
ave le dopage.
Par ailleurs, des omparaisons entre les uprates non dopé et dopé sont rihes
d'enseignements. Figure 5.13(a), le gap se rempli dans le omposé sous dopé fai-
blement métallique La1,93Sr0,07CuO4 (triangles) par rapport à son homologue non
dopé (erles). Le pi exitonique observé dans La2CuO4 disparaît dans le uprate
dopé. Les spetres ont été réalisés ave ǫ orienté hors des plans CuO2 à 25de l'axe
c et q dans le plan selon [100℄ en entre de BZ, q=[5 0 0℄. Les trous induits par le
dopage peuvent éranter et exiton dans La1,93Sr0,07CuO4.
La omparaison des spetres des uprates dopé (triangles ouverts) et non dopé
(erles pleins) est moins immédiate dans l'autre diretion, ǫ dans les plans CuO2
et q selon l'axe c, gure 5.13(b). Etant donné qu'auune dispersion n'est visible
dans ette diretion que e soit sur le uprate non dopé ou dopé, nous avons sommé
tous les points de mesure sur la BZ.
La forme des spetres ave ǫ orienté selon [100℄ est totalement transformée par
le dopage. A partir de 5 eV de perte d'énergie, la déroissane de la struture
prinipale du spetre non dopé est moins rapide que elle du uprate dopé. Ce
dernier présente en outre des états à perte d'énergie faible que ne possède pas le
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omposé non dopé. Lorsque q est orienté selon l'axe c, les ligands hors plan des
ions O
2−




dans les uprates dopés. Le nombre de substitutions d'ions La par des ions Sr est
trop faible pour rendre ompte à lui seul d'un eet aussi drastique et es nouveaux
états proviennent peutêtre aussi d'hybridations indiretes entre les ions Cu et La
ou Sr via les ions O
2−
z .
Auun alul de bande n'est disponible pour les uprates dopés. En plus des
diultés des uprates non dopés, ils umulent le problème de la maille à onsi-
dérer an que toutes les propriétés de périodiité soient reproduites. Le nombre




Dans un premier temps, nous avons eetué une étude en énergie à basse ré-
solution (∆E=1,2 eV) an de déterminer l'évolution des strutures inélastiques à
travers le seuil d'absorption, f. gure 5.14(a). Elles ont été réalisées ave le mo-
ment de transfert q orienté selon [100℄ et égal à ∼[4,7 0 0℄, la polarisation fait un
angle de 26,44ave l'axe c. Tous les points d'énergie représentés sont prohes du
maximum d'absorption de La2NiO4 pour la onguration de l'éhantillon, soit le
pi B de la gure 5.7 représentant la transition 1s → 4pπ3d9L. Les spetres pris
à d'autres énergies inidentes ne montraient pas de strutures inélastiques aussi
intenses.
Au travers du seuil d'absorption, la forme des strutures inélastiques varie ainsi
que leur maximum, un gap de l'ordre de 3 eV est lairement identiable entre le
pi élastique et les premières strutures, des mesures à plus hautes résolution sont
néessaires pour le onrmer. Sur le spetre d'énergie inidente 8348 eV (erles
ouverts de la gure 5.14(a)), impliquant 4pπ3d
9L omme état intermédiaire des
mesures, une très faible exitation est visible vers 3,5 eV de perte d'énergie repé-
rée par une èhe, première exitation à travers le gap. Sa position rappelle elle
de l'exiton de transfert de harge dans le uprate. Nous avons don déider de
réaliser une dispersion dans une zone de Brillouin à ette énergie.
Une dispersion à basse résolution a d'abord été eetuée, gure 5.14(b). Il
est possible de faire l'hypothèse d'une exitation mais une meilleure résolution
manque an de déterminer si le pi observé sur le spetre de 8348 eV est dû à
la statistique de l'expériene ou pas. Le temps de omptage et la statistique ne
permettent pas de onlure sur es mesures à basse résolution. Nous avons don
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Fig. 5.14  Mesures sur La2NiO4 à basse résolution (∆E= 1,2 eV), (a) : étude
en énergie, le spetre à erle ouvert est l'énergie inidente de l'étude en dispersion du
panneau (b). Une struture à travers le gap y est visible et repérée par une èhe. (b) :
Energie inidente à 8348 eV. Dispersion du bord de zone (X) au entre de zone (Γ) de bas
en haut. Les spetres sont déalés vertialement pour plus de larté, une ligne horizontale
indique la ligne de base pour haun.
proédé aux mêmes mesures à haute résolution. L'apport de la haute résolution est
manifeste entre les gures 5.14(b) et 5.15. La haute résolution permet de diserner
diérentes exitations dans la struture inélastique prinipale.
La dispersion de la gure 5.15 est l'équivalent de elle de la gure 5.9 pour
le uprate. Le moment de transfert q est parallèle à [100℄, les points de mesures
dans la BZ allant de q=[4,5 0 0℄ pour le bord de zone à q=[5 0 0℄ pour le entre.
L'orientation de la polarisation ǫ varie de 16,12de l'axe c en entre de zone et
30,16en bord de BZ. Le gap d'exitation mesuré en RIXS est de l'ordre de 4 eV
e qui orrespond aux mesures optiques déjà eetuées [66℄. Il est, omme pour
les uprates, de type transfert de harge dans les nikelates. Bien qu'auun pi
n'émerge de la struture inélastique, une inspetion attentive révèle une épaule sur
la struture à faible perte d'énergie (∼3,6 eV) en entre de BZ qui disparaît en
bord de zone. Le spetre de bord de zone, point X, première ourbe en bas de la
gure, est superposé en ligne pointillée à tous les autres points de mesure an de
mettre en évidene le omportement de l'épaule.
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Fig. 5.15  Dispersion sur La2NiO4 à haute résolution ∆E=300 meV. Dispersion
à 8348 eV, une struture à ∼3,6 eV évolue en intensité de son maximum en entre de
zone (Γ) à une intensité nulle en bord de zone (X) mais ne disperse pas en énergie. Les
erles ouverts loaliseraient des exitations de hamp ristallin (voir texte pour détails).
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Fig. 5.16  Dispersion de l'exiton de La2NiO4 (a) : ajustement des soustrations
des spetres des diérents points de mesure dans le BZ ave elui mesuré au point X,
(b) : dispersion expérimentale : et exiton ne disperse pas.
Il apparaît dans le gap à 1,20 eV de perte d'énergie une struture de faible
intensité, repérée par les erles sur la gure 5.15, qui ne disperse pas et est très
loalisée. Cette exitation est insensible à la diretion ou au point de mesure dans
la BZ. Ces aratéristiques nous portent à l'attribuer à des exitations de hamp
ristallin omme dans NiO.
5.5.2 Disussion
Poursuivant l'analyse réalisée sur La2CuO4, le spetre de bord de zone a été
soustrait à haque point de mesure dans la BZ. La soustration a été eetuée sur
les spetres moyennés sur trois points, les lignes pointillées (spetres de bord de
BZ) soustraites aux lignes pleines de la gure 5.15. Les résultats se trouvent gure
5.16(a). Chaque spetre a été approhé par une gaussienne dans l'intervalle de
perte d'énergie [3 4℄. Expérimentalement, l'exitation est entrée autour de 3,6 eV
de perte d'énergie et ne disperse pas, omme l'illustre la gure 5.16(b). La varia-
tion de l'intensité est nettement visible par le maximum des gaussiennes.
Le omportement de l'exiton de transfert de harge déteté dans La2NiO4
reète elui observé dans La2CuO4 à l'exeption notable de la dispersion. Son ab-
sene prouve diretement la loalisation des exitons dans La2NiO4.
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Fig. 5.17  Evolution des intensités
des exitons de transfert de harge
dans une BZ. Ligne pleine : La2CuO4
et ligne tiretée La2NiO4. L'évolution est
identique. Les valeurs ont été ramenées au
maximum d'intensité dans les deux évolu-
tions.
Le méanisme d'hybridation exitonique dans un plan AF proposé pour les
uprates est ii invalide. En eet, omme déjà mentionné préédemment, l'exiton
de transfert de harge se ouple à un singulet de Zhang et Rie. L'objet résultant
est onstitué de deux sites voisins de spin 0 pouvant se déplaer ensemble dans le
réseau AF sans le perturber. Dans La2NiO4, e n'est pas le as, auun singulet de
Zhang et Rie ne se forme et au mieux, un site de spin nul isolé dans le réseau AF
se rée grâe à la formation d'un exiton de transfert de harge.
Reprenant l'expliation de l'exiton des uprates, dans La2NiO4, le transfert de
harge laisse l'ion Ni impliqué en onguration 3d9L. Les ions O et Ni initialement




opposée. L'ion Ni du site voisin, en onguration 3d8 possède un spin total de 1.
Le ouplage des spins se fait don entre les deux spins
1
2
et donne naissane à un
site de spin nul entouré de spins S = 1.
Le déplaement de l'exiton implique le transport d'un site de spin nul dans un
réseau AF de spins 1 e qui demande une énergie d'éhange à haque saut [128℄.
En onséquene, l'exiton de transfert de harge dans La2NiO4 est loalisé et ne
disperse pas.
De plus la variation d'intensité pour les deux exitons est la même, gure 5.17,
les évolutions en énergie ont été ramenées à leur maximum pour omparaison. Ce
omportement identique onrme que l'exitation dans les deux as est de même
nature.
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dopé × 2 
Fig. 5.18  Comparaison
nikelate non dopédopé.
Contrairement aux uprates,
le nikelate non dopé pré-
sente des états à perte d'éner-
gie (4 eV) plus faible que
le nikelate dopé (5 eV). A
plus hautes pertes d'énergie
(≥ 6 eV) les spetres sont au
même niveau.
La omparaison entre les nikelates non dopé et dopé, gure 5.18, est dié-
rente de elle des uprates. L'énergie inidente est de 8348 eV, la polarisation ǫ
est parallèle à l'axe c et le moment de transfert orienté selon l'axe [100℄. L'exiton
disparaît entre le nikelate non dopé et le dopé. Etant donné que le nikelate dopé
est toujours isolant, la disparition de l'exiton ne prend pas naissane dans l'éran-
tage par les trous du dopage du hemin de transfert de harge omme 'est le as
pour les uprates. La raison serait plutt la fermeture progressive du hemin de
transfert de harge dans les plans NiO2. En eet, les trous induits par le dopage se
retrouvent dans les plans. Le dopage devient don un phénomène alternatif dans
la réation de trous. Le transfert de harge disparaît don progressivement lorsque
le dopage augmente.
5.6 Conlusion
La spetrosopie RIXS à haute résolution a permis de mesurer pour la première
fois la dispersion d'un exiton dans La2CuO4. Les mesures eetuées nous ont
permis de valider le sénario de Zhang et Rie. Ce dernier a, de plus, été onrmé
par l'étude en dispersion sur le nikelate. Là enore, les apports umulés de la haute
résolution au travers des analyseurs sphériques ourbés à 2 m et de la statistique
susante (soure de rayonnement de grande brillane) ont été déterminants.
Ces mesures sont à la fois une avanée pour la ompréhension de la dyna-
mique életronique dans les familles La2−xSrxCuO4 et La2−xSrxNiO4 toutes deux
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appartenant aux matériaux fortement orrélés et un pas dans l'exploitation de la
spetrosopie RIXS.
Nous avons mis en évidene dans La2CuO4 un exiton de transfert de harge
entré à 2,2 eV de perte d'énergie et dispersant de manière quadratique jusqu'à
2,8 eV. Son intensité déroît de son maximum en entre de zone pour atteindre
zéro en bord de zone. Ce omportement est nettement diérent de elui trouvé par
Kim et al. [76℄ pour la même exitation ave une résolution en énergie de 400 meV
ontre 300 meV FWHM pour nos mesures. La dispersion trouvée orrespond tout
à fait à elle alulée par Zhang et Ng [130℄ à partir de mesures EELS tant pour la
dispersion dans la zone de Brillouin que pour l'évolution de l'intensité. L'exiton
mesuré serait de symétrie p. La dispersion est expliquée par le ouplage entre deux
sites de spin nul qui peuvent ainsi se déplaer ensemble sans perturber l'ordre AF
des plans innis CuO2.
La2NiO4 présente aussi un exiton de transfert de harge entré à 3,6 eV de
perte d'énergie. Il ne disperse pas à travers la zone de Brillouin mais l'intensité
onserve son omportement : maximale en entre de zone, elle déroît jusqu'à zéro
en bord de zone. Dans le réseau AF de spins 1, le site métallique sur lequel le
transfert de harge a lieu est le seul à avoir un spin nul par interation entre le
spin 1/2 restant sur l'ion Ni et le spin 1/2 sur le site O en onguration 2p5. Il ne
peut don pas bouger sans perturber l'ordre AF des plans NiO2 et reste, de fait,
loalisé sur le site Ni originel.
Les omportements des omposés dopés sont plus omplexes à interpréter. La
diulté d'eetuer des aluls dans es matériaux renfore enore et état de
faits. Les eorts entamés sur les méthodes de modélisation des spetres RIXS
doivent être poursuivis. Nous ne disposons à l'heure atuelle d'auune simulation
satisfaisante de spetre RIXS. Des aluls de bandes d'énergie pour les uprates et
nikelates dopés seraient aussi d'une grande aide à l'interprétation des données.
Des aluls multiplets seront entrepris dans un très prohe futur dans le adre
d'une omparaison direte des exitations de hamp ristallin existantes dans
La2CuO4 et CuO d'une part et La2NiO4 et NiO d'autre part. Certaines stru-
tures de faible intensité, loalisées et ne dispersant pas dans les gaps de La2CuO4
et La2NiO4 nous font penser que de telles exitations pourraient être ommunes
entre les monoxydes et leur parent respetif au lanthane.
Expérimentalement, l'amélioration de la résolution est néessaire an de dénir
haque pi des strutures inélastiques et en extraire un omportement global à
travers une zone de Brillouin.
A terme, nous espérons enore aner la onnaissane atuelle sur les phéno-
mènes de transport dans les oxydes supraonduteurs et générer un eort théorique
important pour la simulation de e type de données. Seule une avanée ommune
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et onertée entre expériene et théorie pourra répondre aux questions sur les exi-
tations életroniques et leur importane dans la desription des matériaux à fortes
orrélations életroniques.
Conlusion
Le but de ette thèse expérimentale était de mesurer les exitations életro-
niques dans des matériaux fortement orrélés en utilisant une tehnique relative-
ment nouvelle. La méthode d'investigation, la spetrosopie inélastique résonante
des rayons X, ommene seulement à être pleinement exploitée grâe aux progrès
en brillane des synhrotrons de troisième génération et aux avanées instrumen-
tales permettant d'atteindre une haute résolution. Voii les prinipales lignes et
réalisations du travail de ma thèse eetué à l'IMPMC durant es trois dernières
années.
Nous nous sommes intéressés au omportement des exitations életroniques
des matériaux fortement orrélés ainsi qu'à leur dynamique. Dans un premier
temps, nous avons étudié des systèmes orrélés simples : les monoxydes de mé-
taux de transition CoO, NiO et CuO. Nous nous sommes ensuite penhés sur le
as du uprate La2CuO4 et du nikelate La2NiO4. L'étude de es deux systèmes
est à la base d'une ompréhension plus ne des interations et orrélations életro-
niques et leur inuene dans les systèmes parents dopés. La spetrosopie RIXS
s'est imposée omme la tehnique expérimentale appropriée à ette étude par sa
séletivité himique et orbitalaire liée au hoix de l'énergie inidente des photons
ainsi que la possibilité de sonder une zone de Brillouin dans son ensemble. Pour
obtenir la haute résolution néessaire, nous avons développé durant ette thèse des
analyseurs de Si monoristallin ourbés sphériquement. En situation expérimen-
tale, es analyseurs atteignent une résolution de 300 meV FWHM. Leur résolution
intrinsèque, inférieure ou égale à 200 meV FWHM, devrait être perfetible no-
tamment par la qualité et le polissage du Si employé. L'intégralité des mesures
eetuées dans e travail l'ont été ave es analyseurs.
Les mesures au seuil K des métaux de transition sur les trois monoxydes CoO,
NiO et CuO ont permis de mettre en lumière des exitations de hamp ristallin,
exitations situées aux plus basses pertes d'énergie, généralement dans le gap, ainsi
que les exitations de transfert de harge à travers le gap. Dans le as de CoO et
NiO, j'ai omparé les mesures ave des aluls multiplets pour les exitations de
hamp ristallin. Les mesures ont permis d'extraire le paramètre de hamp ris-
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tallin mesurant l'éart en énergie des états d oupés et inoupés, utilisé pour
les aluls. Ces aluls qui ne tiennent ompte que de la onguration nominale
des ions métalliques sont préliminaires mais permettent déjà une interprétation
des spetres expérimentaux. Dans CuO, les orbitales 3d de l'ion Cu ne possédant
qu'un seul trou, un seul hemin de transition est ouvert pour les exitations de
hamp ristallin. Le spetre des exitations dd est don plus simple. En eet, une
exitation est visible mais son origine n'est probablement pas unique. Des aluls
multiplets multiongurationnels sont néessaires pour pouvoir se prononer. Les
strutures de transfert de harge néessitent des simulations numériques qui res-
tent déliates et dont la diulté a été soulignée au hapitre 2.
Les études omparatives entreprises sur les uprates et les nikelates non dopés
ont fait ressortir une dynamique diérente pour les exitons de transfert de harge.
Pour le uprate, et exiton disperse de 0,5 eV dans une zone de Brillouin tandis
qu'il est loalisé pour le nikelate. Un sénario de formation des exitons et de leur
dynamique dans l'environnement antiferromagnétique (AF) de haune des deux
strutures ristallines a été avané pour expliquer la diérene des omportements.
Dans La2CuO4, l'ion Cu impliqué dans le transfert de harge reçoit un életron de
la ouhe de valene d'un des ions O appartenant à la plaquette CuO2 au entre de
laquelle il se trouve. En onséquene, la onguration de l'ion Cu est 3d10 et son
spin devient nul tandis que l'ion O duquel provient l'életron est en onguration
2p5 et possède un spin 1/2. Le spin de l'ion O interagit ave elui d'un des ions
Cu des plaquettes adjaentes pour former un objet de spin nul appelé singulet de
Zhang et Rie. De fait, deux sites de spin nul sont voisins et peuvent se déplaer
dans les plans CuO2 AF sans en perturber l'ordre. Pour La2NiO4, la loalisation
de l'exiton s'explique par l'énergie d'éhange magnétique que doit fournir le seul
site de spin nul à haque déplaement. En eet, étant donné que haque ion Ni
possède un spin 1, le transfert de harge entre un ion O et un ion Ni laisse es deux
ions ave un spin 1/2 dans un environnement AF de spins 1. La seule possibilité
qu'un objet de spin nul se forme est l'interation entre les deux spins 1/2. En
onséquene, et exiton est loalisé dans le réseau AF de spins 1 des plans innis
NiO2.
Nos résultats sur La2CuO4 ontrastent ave eux de Kim et al. publiés en 2002.
Nous disposons d'une meilleure résolution et d'une statistique plus grande grâe
aux analyseurs développés. Nous apportons ainsi une expliation globale pour la
dynamique observée. Les premières mesures sur La2NiO4 permettent aussi d'a-
ner les raisons physiques derrière les omportements observés.
Ce travail ouvre un ertain nombre de perspetives expérimentales et théo-
riques dans le domaine. Pour les monoxydes, en général, il reste à étudier plus en
détail les strutures de transfert de harge et la dynamique de es exitations si
possible à plus haute résolution. D'autres matériaux fortement orrélés, omme
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le supraonduteur à haute température ritique Nd2−xSrxCuO4, peuvent aussi li-
vrer des informations sur les proessus életroniques mis en jeu à travers le même
type d'étude. Des simulations numériques des spetres RIXS et des ourbes d'ab-
sorption XANES au seuil K des métaux de transition rendront l'interprétation des
mesures plus aisée. Nous espérons que es résultats expérimentaux stimuleront des
progrès dans les simulations théoriques.
Reprendre et approfondir les aluls multiplets sur les monoxydes en tenant
ompte des ongurations életroniques nominale et de transfert de harge puis les
étendre aux oxydes mixtes La2CuO4 et La2NiO4 pourrait onstituer une extension
à e travail.
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Exitations életroniques dans les systèmes fortement orrélés :
l'apport de la diusion inélastique résonante des rayons X.
Résumé : Cette thèse s'insrit dans le adre de l'étude des exitations éle-
troniques dans des matériaux fortement orrélés, ii les monoxydes de métaux de
transition CoO, NiO et CuO, le uprate La2CuO4 et le nikelate La2NiO4. Nous
avons utilisé la diusion inélastique résonante des rayons X (RIXS) pour étudier
la dynamique des exitations de basse énergie (quelques eV) dans es isolants de
transfert de harge. Cette étude a été possible grâe à un développement instru-
mental permettant une amélioration de la résolution expérimentale d'un fateur 3
pour atteindre 300 meV.
Dans les monoxydes, nous avons étudié les exitations loalisées du hamp
ristallin. Dans La2CuO4, et La2NiO4, nous avons plus partiulièrement étudié les
exitations de transfert de harge. Un exiton (état lié életron-trou) a été observé
dans les deux matériaux ave ependant une dynamique diérente. Dans La2CuO4,
l'exiton a un omportement dispersif alors que dans La2NiO4, il est loalisé par les
orrélations antiferromagnétiques. Un modèle invoquant la formation d'un singulet
de Zhang et Rie dans le uprate a été proposé pour expliquer ette dynamique
exitonique dans le réseau antiferromagnétique sous-jaent.
Mots lés : RIXS, oxydes métalliques, uprates, nikelates, exitation de
transfert de harge, transitions de hamp ristallin.
Eletroni exitations in strongly orrelated systems :
the ontribution of resonant inelasti x-ray sattering
Abstrat : In this thesis, we studied eletroni exitations in strongly orre-
lated materials, in partiular the transition metal monoxides CoO, NiO and CuO,
the uprate La2CuO4 and the nikelate La2NiO4. Resonant Inelasti X-ray Sat-
tering (RIXS) was used to study the dynamis of low energy (few eV) exitations
in these harge transfer insulators. This was possible thanks to instrumental deve-
lopment allowing an overall energy resolution improvement of a fator 3 to reah
300 meV.
In monoxides, we foused on loalised rystal eld exitations while in La2CuO4
and La2NiO4, our emphasis was on the measurement of harge transfer exitations.
We observe a harateristi exitation identied as an exitoni feature (eletron-
hole bound state) in both materials with however a dierent dynami behaviour.
In La2CuO4, the exiton disperses while in La2NiO4 it is loalised through anti-
ferromagneti orrelations. A model invoking Zhang-Rie singlet formation in the
uprate has been proposed to explain the dynamis of the exiton in the antifer-
romagneti bakground.
Key words : RIXS, metalli oxides, uprates, nikelates, harge transfer exi-
tation, rystal eld transitions.
